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Agrikulturchemische  Untersuchungen. 

Von 
Dr.  H.  Bitthansen. 

(Im  Auszuge   aus  dem  3ten  und  4ten  Berichte  der  landwirthschaftl. 
Versuchsstation  Möckern  vom  Verf.  mitgetheilt.) 

!•    Chemiselte  Untersneliunip  der  Rankelrabe, 

a)  Emfluss  des  Blattern  auf  die  Zmammemetzung 
der  Runkelrübe. 

Im   mittleren   Deutschland    insbesondere   pflegen   die 
Landwirthe  schon  von  Mitte  August  an  die  äusseren  Blätter 
des  Rübenkopfes  abzunehmen,    um  sie  als  Futter  zu  ver- 
wenden.   Schon  mehrmals  hat  man  beobachtet,    dass  da- 
durch die  Entwicklung  der  Rübe   gehemmt  und  in.  Folge 
dessen  die  Quantität  der  Ernte  vermindert  wird.  Versuche, 
welche  im  Jahre  1853  in  Möckern  angestellt  wurden,  um 
über  den  nachtheiligen  Einfluss  des  Blattens  auf  die  Quan- 
tität und  Qualität  der  Runkelrüben  weitere  und  bestimmtere 
Aufklärung  zu  erhalten,  ergaben,  dass  unter  den  vorhan- 
denen Verhältnissen  das  Gesammtgewicht  der  gegen  Ende 
October  bewirkten  Ernte  in  Folge  des  Blattens  um  Vs  'ver- 
mindert worden  war.  Zur  chemischen  Untersuchung  wurden 
zwei  nach  Form  und  Wach^thumsverhältnissen  sehr  ver- 
schiedene Rübensorten  verwendet:    eine  faßt  kugelrunde, 
bellrothe,  völlig  in  der  Erde  wachsende  Rübe  mit  weissem 
Fleische  und  .eine  lange,  walzenförmige,  hellrothe,  wenig- 
stens zur  Hälfte  über  der  Erde  wachsende  Sorte,  ebenfalls 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXV.  1.  1 
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mit  weissem  Fleische.  Diese  Rüben  waren  auf  den  betref 
fenden  Versuchsflächen  am  19.  August  und  Mitte  Septbr 
geblattet  worden.  Ende  October,  bei  der  Ernte,  wurden 
von  den  geblatteten  und  nicht  geblatteten  je  3  Stück  von 
mittlerer  örösse  zur  Analyse  ausgewählt. 

Gewicht  der  angewendeten  Rüben. 
Geblattet  Ungeblattet. 

Runde  Rübe.     1.  1758  Grm.      Runde  Rübe.     1.  2^90  Grm. 


2.  2213    „ 

2.  1648 

3.  1415    „ 

3.  1877 

Lange  Rübe.     1.  1748    „ 

Lange  Rübe.    1.  1850 

2.  2074    „ 

2.  1505 

3.  1086    „ 

3.  1505 

Zur  Analyse  wurden  alle  3  Rüben  der  betreffenden 
Sorte  in  der  Art  verwendet,  dass  man  sie  von  oben  nach 
unten  durchschnitt,  eine  ganze  Scheibe  aus  der  Mitte  her- 
ausnahm und  von  dieser  einen  Längs-  und  Querstreifen 
zur  Untersuchung  bestimmte.  Die  Quantität  des  Zucke« 
ist  durch  Behandlung  der  getrockneten  Rüben  mit  Alkohol 
von  0,86  spec.  Gewicht  ermittelt  und  die  Menge  der  gleich- 
zeitig ausgezogenen  Mineralbestandtheile  ebenfalls  bestimml 
und  abgerechnet  worden.* 

Procentische  Zusammensetzung    der  Rüben   im  frischen  Zustande 

Runde         Runde  Lange        Lange 

geblattet,    ungeblatt.  geblatt.     ungebl. 

p.  C.           p.  C.  p.  C.           p.  C. 

Trockensubstanz              10,506      10,185  10,446      12,51i 

Wasser                             89,494      89,815  89,554      87,485 


Holzfaser                           0,869 

0,843 

0,936 

\m 

Asche                                 1,010 

1,050 

0,943 

l,12i 

Zucker                               5,076 

6,183 

4,594 

5,36J 

Pectin,  Gummi  etc.           2,604 

1,090 

3,201 

4,02« 

Stickstoflfhalt.  Substanz     0,937 

1,019 

0,772 

1,00( 

Wasser                             89,494 

89,815 

89,554 

87,48J 

Verhältniss  zwischen  der  stickstoflFhaltigen  und  stickstoff- 
freien Nährsubstanz: 

1:8,2      1:7,14    1:10,11     1:9,3S 
Verhältniss  zwischen  der  Holzfaser  und  der  Gesammt- 
menge  der  Nährstoffe: 

1:^9,84    1:9,94    1:10,35     1:9,15 


Unterfluchungen.  3 

Procentische  Zmammemetzung  der  Rüben  m  was$erfreieii 
Zustande, 
Rundgeblatt.  Rundungebl.  Langgebl.  Langangebl. 


p.c. 

p.c. 

p.c. 

p.c. 

Holzfaser  -            8,27 

8,28 

9,16 

8,02 

Asche                    9,61 

10,38 

9,a3 

8,98 

Zucker                48,32 

60,71 

43,99 

42,85 

Pectin,  Gummi   24,87 

10,72 

30,42 

32,18 

Proteinsubstanz    8,93 

9,91 

7,40 

7,97 

Aus  diesen  Analysen  geht  hervor,  dass  das  wiederholte 
Abnehmen  der  Blätter  nicht  nur  auf  die  Quantität  der 
Rübenernte  von  Einfluss  ist,  sondern  auch  auf  deren 
Qualität. 

a.  Bei  der  runden,  völlig  in  der  Erde  wachsenden  Rübe  ist: 

1)  die  procentische  Menge  der  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen in  den  frischen  und  wasserfreien  Rüben  in  Folge 
des  Blattens  deutlich  vermindert  worden; 

2)  der  Zuckergehalt  ist  in  der  frischen,  wie  in  der 
wasserfreien  Substanz  der  ungeblatteten  Rüben  grösser, 
als  in  den  geblatteten; 

3)  auf  den  gesammten  Nahrungswerth  dieser  Rüben- 
sorte scheint  das  Blatten  insofern  nicht  nachtheilig  einge- 
wirkt zu  haben,  als  die  Menge  der  festen  Bestandtheile 
in  beiden,  den  geblatteten  und  nicht  geblatteten  Rüben, 
fast  gleich  ist. 

b.  Bei  der  langen,  grossentheils  über  dem  Boden  wachsen- 
den Rübe  ist: 

1)  die  Menge  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  durch 
Abblatten  vermindert  worden,  obwohl  in  geringerem  Grade, 
als  bei  der  anderen  Varietät; 

2)  auf  alle  übrigen  einzelnen  Bestandtheile,  selbst  auf 
den  Zucker,  hat  das  Blatten  keinen  Einfluss  ausgeübt; 

3)  die  Gesammtmenge  der  festen  Bestandtheile  hat 
sich  jedoch  fast  um  Ve  verringert,  womit  der  Futterwerth 
um  Ve  erniedrigt  worden  ist. 

Die  genannten  beiden  Rübenvarietäten  werden  demnach 
nicht  in  völlig  gleicher  Weise  durch  das  Blatten  in  ihrer 
Zusammensetztmg  verändert 
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b)  Emfinss   der  Grösse  der  Runkelrüben   auf  deren 


1.    Runde,    rothe,    völlig    in   der  Erde  wachsende  Rübe. 

Von  vier  verschiedenen  Grössen  wurden  je  3  Rüben 
in  der  oben^  angeführten  Weise  im  December  1853  der 
chemischen  Untersuchung  unterworfen.  Die  Rüben,  welche 
in  einem  verschlossenen,  mit  denselben  ganz  angefüllten 
Keller  aufbewahrt  worden  waren,  zeigten  nicht  die  ge- 
ringste Veränderung  und  hatten  ein  ganz  frisches  Aussehen. 


L 

IL 

m. 

IV. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Gnn. 

Durchschnittliches  Ge- 

wicht einer  Rübe       2196 

1463 

988 

643 

p.c. 

p.c. 

p.c. 

p.c. 

Holzfaser                      0,890 

0,930 

1,076 

0,941 

Asche                           0,936 

0,945 

0,912 

0,825 

Zucker                          4,856 

5,547 

6,123 

5,937 

Pectin,  Gummi  etc.      2,813 

1,877 

4,384 

3.580 

Proteinsubstanz            0,726 

0,741 

0,608 

0,677 

Wasser         ^              89,777 

89,960 

86,897 

88,040 

Verhältniss  zwischen  der  stickstoffhaltigen  und  stickstoff- 
freien Nährsubstanz. 
1:10,53       1:10,02     1:17,28    1:14,06. 
Verhältniss  zwischen  der  Holzfaser  und  der  Gesammtnjenge 
der  Nährstoffe. 
1:9,43        1:8,78     1:10,33    1:10,83 

Auf  wasserfreien  Zustand  berechnet y  ist  die  Zusammensetzung: 


I. 

II. 

in.  , 

IV. 

Holzfaser 

8,70 

9,26 

8,21 

7,87 

Asche 

9,16 

9,41 

6,96 

6,90  . 

Zucker 

47,50 

55,25 

46,73 

49,64  ' 

Pectin,  Gummi  etc. 

27,60 

18,84 

33,47 

30,02 

Proteinsubstanzen 

7,04 

7,24 

4,63 

5,57 

Die  Rüben  waren  sämmtlich  geblattet  worden.  Vei* 
gleicht  man  die  gefundene  Zusammensetzung  mit  den  oben 
mitgetheilten  Resultaten,  so  ergiebt  sich  eine  f$,st  voll- 
kommene Uebereinstimmung  der  beiderseitigea  Unter- 
suchungen. Es  bestehen  jedoch  einige  Unterschiede^ 
welqhe  von  der  verschiedenen  Bearbeitung  des  Bodens, 
auf  welchem  die  Rübeiv  cultivirt  wurden,  herrühren. 


Untersucht 

ingen. 

Asche. 

ProtelnTer- 
bindungen. 

^1 

'^^^^"^ 

S^^B»«^ 

_      ü 

H^ 

urchschn.- 
Gewicht 
der  Rübe. 

"1 

1. 

1 

fr 
o 

p 

§• 

1 

- 

Grm. 

iblattet  (s.  oben) 

1795 

10,506 

1,010 

9,61 

0,937 

8,93 

Grösse 

2196 

10,223 

0,936 

9,16 

0,728 

7,04 

n 

1463 

10.040 

0,945 

9,41 

0,741 

7,24 

99 

988 

13,103 

0,912 

6,96 

0,608 

4,63 

» 

643 

11,960 

0,825 

6,90 

0,677 

5,57 

Die  Rüben,  welche  zur  Ermittlung  des  Einflusses,  den 
s  Blatten  auf  die  Qualität  der  Ernte  ausübt,  benutzt 
irden,  enthielten  fast  genau  dieselbe  Menge  an  Trocken- 
bstanz,  wie  die  Rüben  erster  und  zweiter  Grösse,  da- 
igen  sind  sie  reicher  an  Mineralbestandtheilen  und  an 
oteinsubstanzen.  Ohne  Zweifel  ist  diese  Verschiedenheit 
idurch  bedingt,  dass  jene  auf  einer  Abtheilung  desCeldes 
jwachsen  waren,  welches  man  im  Herbst  zuvor  18  Zoll 
jf  umgegraben  und  gepflügt  und  stark  gedüngt  hatte. 
ie  hier  unterüuchten  Rüben  von' verschiedenen  Grössen 
aren  dagegen  auf  einer  gleichfalls  gedüngten,  aber  nur 
gewöhnlicher  Weise  bearbeiteten  Stelle  desselben  Feldes 
ierntet. 

2.    Rothe,    lange,    zur  Hälfte  über   dem   Boden 
wachsende   Rüben. 

Von  dieser  Sorte  wurden  zur  weitern  Untersuchung 
IT  kleine  Rüben  verwendet,  da  die  grössern  derselben 
rt  schon  früher  ihrer  Zusammensetzung  nach  bestimmt 
Orden  waren.  Zur  Vergleichung  sind  die  Resultate  beider 
nalysen  hier  zusammengestellt. 
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Grosse  R. 

Kleine  R. 

Frisch.        Trocken. 

Frisch. 

Trocken. 

Grm. 

Grm; 

Durchschnittliches 

Gewicht  d.  Rübe  1636           — 

366 

-    — 

p.c.             p.c.  " 

p.c. 

pC. 

Trockensubstanz   10,446           — 

14,17 

- 

Wasser                   89,554 

85,83 

Asche                      0,933          9.03 

0,913 

6,443 

Holzfaser                0,936         9,16 

1,486 

10,486 

Zucker                    4,594        43,99 

8,766 

61,846 

Pectin  etc.               3,201        30,42 

2,209 

15,604 

Proteinsubstanz       0,772          7,40 

0,796 

5,621 

Gr.  R. 

KL  B. 

Verhältniss  zwischen  der  stickstoffhal- 

tigen und  stickstofffreien  Nährsubst.  1:  9,39 

1:13,79 

Holzfaser  und  der  Gesammtmenge 

der 

Nährstoffe 

1:10,35 

1:  7,92 

3.  Die  schjesische  Zuckerrübe. 

D#s  Feld,  auf  dem  diese  Rübe  erbaut  wurde,  hatte 
eine  schwache  Mistdüngung  erhalten  und  war  in  seinen 
übrigen  Bodenverhältnissen  dem  ähnlich,  auf  welchem  die 
Futterrüben  wuchsen. 

Es  wurden  von  dieser  Rübe  3  Grössen  analysirt. 


I. 

II. 

ni. 

Grm. 

Grm. 

Grm. 

Durchschnittliches  Ge- 

wicht einer  Rübe 

1060 

522 

243 

p.c. 

p.c. 

p.c. 

Trockensubstanz 

18,231 

17,928 

20,472 

Wasser 

81,769 

82,072 

79,528 

Asche 

0,944 

0,836 

0,881 

Holzfaser 

1,364 

1,258 

1,523 

Zucker 

11,213 

11,313 

12,073 

Pectin  etc. 

3,864 

3,693 

5,091 

Stickstoffhaltige  Subst. 

0,846 

0;828 

0,904 

Verhältniss  zwischen  den  stickstoffhaltigen 

und  Stichstoff 

•                                  freien  Nährstoffen: 

1:17,82 

1:18,24 

1:18,99 

Verhältniss  zwischen 

der  Holzfaser  und  der  Gesammt- 

menge  der  Nährstoffe: 

1:11,05 

1:11,93 

1:11,27 

Untersuchungen.  "J 

Ztuammensetzniig  im  wasserfreien  Zustande: 

Asche              5,180  4,664  4,305 

Holzfaser         7,481  7,017  7,439 

Zucker           61,170  63,114  58,975 

Pectin  etc.     21,529  20,585  24,863 

Proteinsubst.   4,640  4,620  4,118 

Aus  den  mitgetheilten  Analysen  lassen  sich  in  Hin- 
sicht des  Einflusses  der  Grösse  der  Rüben  auf  deren 
chemische  Constitution  für  alle  3  Varietäten  folgende 
Schlüsse  ziehen: 

1.  Der  procentische  Gehalt  der  frischen  Rübe  an 
Trockensubstanz  steigt  mit  der  Abnahme  des  Gewichts; 
die  kleinem  Rüben  enthalten  mehr  Trockensubstanz  als 
die  grossem.  ' 

2.  Im  Verhältniss  zur  Gesammtmenge  der  Trocken- 
substanz enthalten  die  kleinen  Rüben  weniger  Mineral- 
stoflTe  und  Proteinsubstanzen,  als  die  grössern  Rüben. 
Es  erhöht  sich  daher  der  Nahrungswerth  der  frischen  Rübe 
nicht  genau  in  dem  Verhältniss,  als  die  Trockensubstanz 
steigt,  sondern  etwas  langsamer. 

3.  Die  procentische  Menge  des  Zuckers  steigt  in  der 
frischen  Rübe  mit  der  Zunahme  an  Trockensubstanz,  und 
zwar  bei  den  in  der  Erde  wachsenden  Sorten  ziemlich  in 
geradem  Verhältniss  zu  der  Trockensubstanz,  während  der 
Zuckergehalt  bei  den  theilweise  über  der  Erde  wachsenden 
Varietäten  in  den  kleinern  Rüben  *verhältnissmässig  höher 
sich  erhebt. 

4  Die  Menge  der  Holzfaser  scheint  gleichmässigen 
Schwankungen  nicht  unterworfen  zu  sein. 

5.  Man  kann  der  chemischen  Zusammensetzung  nach 
im  Allgemeinen  nur  2  Grössen  unterscheiden,  grosse  Rüben 
von  3 — 5  Pfund,  kleine  Rüben  unter  2  Pfd.  an  Gewicht. 
Der  Nahrungswerth  der  kleinern  verhält  sich  unter  diesen 
Voraussetzungen  zu  dem  der  grössern  wie  5  :  6,  d.  h.  5  Pfd. 
der  erstem  bringen  denselben  Nähreffect  hervor,  wie  6  Pfd. 
der  letztern. 

6.  Bei  Ausführung  von  vergleichenden  Rübenanalysen 
scheint  die  Berücksichtigung  der  Grösse  der  untersuchten 
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Exemplare  nicht  ganz  gleichgültig,  insofern  namentlich  die 
Asche  und  die  Protei'nsubstanzen  mit  der  verschiedenen 
Grösse  bestimmte  Veränderungen  erleiden. 


!!•    Cltemiflclie   JEasammensetzaiiii^   des   rothen   und 

schwedisclien  Klees  (Vrif.  pratense  und  Vrif. 

hyhri^Uß/iin)  in  Terscltiedeiien  Teipetotipns- 

Perioden, 

Die  von  Wolff  1853  angestellten  Untersuchungen*) 
führten  zu  dem  Ergebniss,  dass  der  schwedische  Klee 
(T,  hyhrtdum)  langsamer  sich  entwickelt,  als  der  Rothklee, 
daher  dann  nach  längerer  Zeit  einen  leichtverdaulichen 
und  schmackhaften  Zustand  besitzt,  wenn  dieser  aufgehört 
hat,  ein  wohlschmeckendes  und  sehr  nutzbares  Futter  für 
die  Thiere  abzugeben;  dass  ferner  die  oft  beobachtete 
Verminderung  des  Nahrungswerthes,  welche  beim  Rothklee 
nach  Beginn  der  Blüthe  eintritt,  darin  begründet  ist,  dass 
von  dies'er  Zeit  an  eine  rasche  Zunahme  der  Pflanze  an 
Holzfaser  stattfindet;  mit  der  Vermehrung  der  Holzfaser 
nimmt  die  Verdaulichkeit  und  Schmackhaftigkeit  des  Fut- 
ters fortwährend  ab.  —  Ich  habe  die  Untersuchung  dieser 
beiden  Kleespecies  1854  fortgesetzt;  die  zu  den  Analysen 
verwendeten  Kleeproben  stammten  von  Feldern,  auf  welchen 
sich  tier  Klee  sehr  üppig  entwickelt  hatte. 

a)  Zusammensetzung  des  rothen  Klees, 
Den  23.  Mai.  Jung. 


Blätter. 

Stengel. 

Ganze  Pflanze. 
Frisch.  Heutrocken. 

Wasser 

80,899 

87,769 

83,915 

16,00 

Asche 

2,038 

1,223 

1,451 

7,58 

Holzfaser 

3,125 

3,685 

3,874 

20,23 

Stickstofffr.  Subst. 

7,048 

5.535 

6,760 

35,30 

Proteinsubst. 

6,9 

1,788 

4,010 

20,89 

•)  3ter  Bericht  der  landwirthschaftl.    Versuchsstation   Möckern. 
Leipzig  1854. 


Untersuchungen. 

9 

Den  2.  Juni.  Blüthenköpfe  hervortretend. 

Blätter.       Stengel. 

Ganze  Pflanze. 
Frisch.  Heutrocken, 

Wasser                           —           — 
Asche                              —            — 
Holzfaser                       —           — 
Stickstoffir.  Subst.          —            — 
Protemsubst.                  —           — 

82,805 
1,648 
5,169 
7,393 
2,987 

16.00 
8,04 
25,25 
36,12 
14,59 

Den  22.  Juni.  Volle  Blüthe. 

Wasser                        74,201      87,322 
Asche                            2,775        1,188 
Holzfaser                      4,287        7,465 
Stickstoffir.  Subst.      18,687        9,028 
Protemsubst.                   '               ' 

79,484 
1.57 
6,777 
8,919 
3,250 

16,00 
6,42 
27.75 
36.52 
13,31 

ß)  Schwedischer  Klee. 

Den  19.  Mai.   Ganz  jung. 

Wasser                        74,87        85,12 
Asche .                          1,82          1,34 
Holzfaser                      3,9           4,07 
Stickstoffir.  Subst.      10,52          7,26  ' 
Protemsubst.                 8,09          2,21 

80,33 
1,73 
3,81 

8,45 
5,68 

16,00 
7,36 
16,28 
36,12 
24,24 

Den  2.  Juni. 

Wasser                           —           — 
Asche                             —           — 
Holzfaser                         —            — 
Stickstoffir.  Subst.          —            — 
Proteinsubst.                  —           — 

83.0 
1,56 
4.45 
7,43 
3,56 

16.00 
7,7 
21,96 
36,77 
17.57 

Den  22.  Juni.  VoUe  Blüthe. 

Wasser                        74,69        84,84 
Asche                            2,16          1,08 
Holzfaser                      4,82          6,88 
Stickstoffir.  Subst.        9,43          6,25 
Proteinsubst.                 8,90          1,95 

82,83 
1,47 
5,51 
7,27 
2,92 

16,00 
7,2 
26,97 
35,32 
14,31 

Den  10.  Juli.    Ende  der  Blüthe. 

Wasser 

Asche 

Holzfaser 

Stickstoffireie  Substenzen 

Proteinsubstanzen 

80,25 

1,46 

8,58 

i    6.72 

2.99 

16,00 
6.2 
36.51 
28.59 
12,7 

10  Ritthausen.:    Agrikultnrchemische 

Den  28.  August.     Saamenklee. 

Ganze  Pflanze. 
Frisch.      Heutrocken. 

Wasser  15,76  16;0ü 

Asche  3,93  3,92 

Holzfaser  48,83  48,69 

Stickstofffreie  Substanzen  21,25  21,18 

Proteinsubstanzen  10,23  10,21 

Aus  den  Analysen  der  Stengel  und  Blätter  ergiebt  sich: 

1)*  dass  die  Blätter  stets  bedeutend  reicher  an  Trocken- 
substanz l5ind,  als  die  Stengel; 

2)  dass  die  Blätter  in  allen  Vegetationsperioden  durch 
einen  hohen  Gehalt  an  stickstoffhaltigeti  Substanzen  ausge- 
zeichnet sind;  diese  bilden  fast  immer  den  dritten  Theil 
der  gesammten  Trockensubstanz  der  Blätter; 

3)  dass  die  Stengel,  Stiele  etc.  mit  der  weitern  Ent- 
wicklung der  Pflanze  fortwährend  .sehr  beträchtlich  an 
Holzfaser  zunehmen,  —  in  viel  höherem  Grade,  als  die  Blätter, 
—  womit  ihr  Gehalt  an  Nährstoffen  stetig  sinkt,  vciie  Blätter 
ändern  sich  nur  w^nig  in  ihrer  Zusammensetzung,  sie  be- 
wahren bis  in  die  letzten  Entwicklungsstufen  fast  unver- 
ändert ihren  hohen  Nahrungswerth; 

4)  die  Zunahme  der  Pflanze  an  Blättern  und  Stengeln 
schreitet  nicht  in  gleichem  Verhältniss  fort,  sondern  die 
Stengel  nehmen  mehr  an  Masse  zu,  als  jene.  Die  Ver- 
hältnisse zwischen  den  genannten  Theilen  der  Pflanze  in 
den  verschiedenen  Perioden  der  Vegetation  fand  ich: 

Rother  Klee.  Schwedischer  Kl. 

Blatt.  Steng.  Blatt.  Steng.  Blüth. 

Ganz  jung       d.  23.  Mai  1  :  3,5  d.  19.  Mai  1  :  1,7 

Anf.  d.  Blüthe  „    2.  Juni  1  :  3,3  „    2.  Juni  1  :  2,9_ 

Volle  Blüthe    „  12.    „  1  :  3,9  „  22.     „  1  :  3,9  :  6,29 

Ende  d.  Blüthe  „  12.  Juli  1:6,3:0,82 

Die  Veränderungen  in  der  ZJusammensetzung  der 
ganzen  Pflanzen  bei  ihrer  fortschreitenden  Entwicklung 
lassen  sich  nach  folgenden  Verhältnisszahlen  leicht  über- 
sehen: ^ 
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Yerhäüniss    der    ttiekstoffhaltigm   Bestandtkeik   zu    dm 
stickstofffreien. 
Rother  lUee.  Schwedischer  Klee. 

Den  23.  Mai      1. :  1,68    den  19.  Mai        1  :  1,49 

2.  Juni     1  :  2,47      „       2.  Juni       1  :  2,09     ' 
„      12.      „       1  :  2,74      „     22.     „  l  :  2,5 

„     10.  Juli        1  :  2,25 
„     28.  August  1  :  1,85 

Yerhäüniss  der  Holzfaser  zur  Gesammtmenge  der  Nährstoffe. 


)er 

1  23.  Mai 

1  :  2,78 

den  19.  Mai        1 

:3,7 

>l 

2.  Juni 

1  :  2,0 

„      2.  Juni       1  ; 

;2,47 

» 

12.    „ 

1:  1,8 

„    22.     „          1 
„    10.  Juli        1 
„    28.  August  1 

:1,85 

:  1.1 
:  0,64 

Die  Nahrungswerthe,  in  Heuwertheu  ausgedrückt,  sind, 
nach  Wolff's  Methode  auf  das  Verhältniss  der  stickstoff- 
haltigen Bestandtheile  zu  den  stickstofffreien  =1:3  be- 
rechnet, folgende: 

Bother  Klee.  Schwed.  Klee. 

Frisch.     Heutrocken*)  Frisch.   Heutrocken*) 


d.  23.  Mai    333 

73 

d.  19.  Mai 

255 

53 

d.    2.  Juni  415 

85 

„     2.  Juni 

350 

73 

d.  12.     „      377 

92 

22 

437 

88 

„  10.  Juli 

546 

125 

• 

„  28.  Aug. 

— 

224 

Die  Verhältnisse  der  stickstoffhaltigen  Bestandtheile 
zu  den  stickstofffreien  zeigen: 

1)  dass  die  Kleepflanze  in  ihrer  Jugend  sowohl  nach 
ihrer  procentischen  Zusammensetzung,  als  nach  ihrem  ab- 
soluten Gewicht  die  grösste  Menge  Stichstoff  haltiger  Sub- 
stanzen enthält; 

2)  dass  bei  der  weitern  Entwicklung  die  Vermehrung 
der  stickstoffhaltigen  und  stickstofffreien  Substanzen  nicht 
in  demselben  Verhältniss  fortschreitet;  die  letzteren  ver- 
mehren sich  viel  bedeutender,  als  jene,  und  es  steigt  das 
Verhältniss  zu  Gunsten  der    stickstofffreien    fortwährend, 


•)  Mit  16  p.  C.  Wasser. 
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bis  es  bei  der  vollen  Blüthe  das  Maxmum  erreicht.  Schon 
aus  der  procentischen  Zusammensetzung  ist  dies  deutlich 
zu  erkennen,  noch  deutlicher  aber  treten  die  gedachten 
Beziehungen  hervor,  wenn  man  von  einer  bestimmten 
Fläche  den  Ertrag  an  den  einzelnen  Substanzen  berechnet. 
Nimmt  man  an,  dass  der  untersuchte  Rothklee  pr.  sächs. 
Acker  gegeben  habe  am  23.  Mai  20  Ctr.,  den  2.  Juni  40  Ctr., 
den  12.  Juni  60  Ctr.  Kleeheu  (mit  16  p.  C.  Wasser),  so 
wurden  producirt: 

Stickstoifhalt.  Subst.    Stickstofffr.  Subst. 
den  23.  Mai     458  Pfd.  777  Pfd. 

„       2.  Juni    632    „  1589    „ 

„     12.     „       878    „  2410    „ 

Absolute   Zunahme  =  1  :  1,38  :  1,91;  1  :  2,03  :  3,1. 

3)  'Nach  dem  Eintritt  der  vollen  Blüthe  ist  die  Tro- 
duktion  an  Pflanzensubstanz  um  Vieles  geringer,  als 
früher;  die  Protein  Verbindungen  vermehren  sich  wenig 
oder  gar  nicht,  die  stickstofffreien  Nährstoffe  bilden  sich 
nicht  in  der  sonstigen  Menge,  dagegen  wächst  die  Menge 
der  Holzfaser  noch  sehr  beträchtlich.  Ist  der  Ertrag  des 
schwedischen  Klees  pr.  sächs.  Acker  den  19.  Mai  20  Ctr., 
den  2.  Juni  40  Ctr.,  den  22.  Juni  60  Ctr.,  den  10  Juli  70 
Ctr.,  so  werden  producirt: 

Stickstoflhalt.  Subst.    Stickstofffreie.  Holzfaser. 

d.  19.  Mai       533  Pfd.              794  Pfd.  348 

d.    2.  Juni       773    „              1617    „  966 

d.  22.     „         944    „              2409    „  1780 

'       d.  10.  Juli       944    „              2201    „  2821 

Absolute  Zunahme 

=  1:1,41:1,77;  =1:2,12:3,05:2,76;  =1:2,78:5,11:8,11. 

4)  Man  kann  hiernach  3  Perioden  im  Leben  der  Klee- 
pflanze, ihrer  chemischen  Zusammensetzung  nach,  unter- 
scheiden: eine  erste  Periode,  die  Jugend;  sie  ist  charakteri 
sirt  durch  den  Reichthum  der  Pflanze  an  Proteinverbin- 
dungen;  eine  zweite  Periode,  die  Zeit  etwa  bis  zur  vollen 
Blüthe,  wird  durch  die  enorme  Zunahme  der  Pflanze  an 
stickstofffreien  Substanzen  bezeichnet;  die  dritte  Periode 
endlich,  die  Zeit  von  der  vollen  Blüthe  bis  zur  Reife,  ist 
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dadurch  ausgezeichnet,  dass  die  Pflanze  vorzugsweise 
Holzfaser  bildet. 

5.  Die  oben  angeführten,  aus  den  Analysen  berech- 
neten Nahrungswerthe  zeigen  endlich,  wie  Wolff  bereits 
gefunden  hat,  dass  der  schwedische  Klee  im  lufttocknen 
Zustande  in  allen  Vegetationsperioden  einen  höhern  Nah- 
rungswerth  besitzt,  als  der  Rothklee,  dass  er  viel  langsamer, 
als  dieser,  sich  entwickelt,  und  auch  in  der  vollen  Blüthe 
noch  einen  hohen  Grad  an  Schmackhaft! gkeit  und  Ver- 
daulichkeit bewahrt. 

Die  chemische  Zusammensetzung  des  Klees  scheint 
unter  dem  Einflüsse  wenig  abweichender  Boden-,  aber  ver- 
schiedener Witterungsverhältnisse  nur  geringe  Schwan- 
kungen zu  erleiden,  wenn  übrigens  die  Bedingungen  zu 
einer  kräftigen  Entwicklung  vorhanden  sind.  Stellt  man 
die  Analysen  von  Wolff  aus  dem  Jahre  1853  und  die  von 
mir  aus  dem  Jahre  1854  zusammen,  so  findet  man  nur 
sehr  unbedeutende  Verschiedenheiten;  nur  verdient  her- 
vorgehoben zu  werden,  dass  der  Klee  1854  dieselben  Ve- 
getationsstufen 8 — 10  Tage  früher  durchlief,  als  1853. 


Rother  Klee. 

Schwedischer  Klee. 

(Anfang  der  Blüthe.) 

(VoUe  Blüthe.) 

1853 

1854 

1853 

1854 

den  11.  Juni. 

d.  %.  Juni. 

d.  29.  Juni. 

d.  22.  Juni 

Wasser 

83,07 

82,805 

82,60 

82,83 

Asche 

1,43 

1,646 

1,45 

1,47 

Holzfaser 

4.24 

5,169 

5,11 

5,51 

Stickstofffr.  Sbst.  8,10 

7,39 

8,47 

7,27 

Protemsubst. 

3,16 

2,99 

2,37 

2,92 

tu.   Teranderiuigeii  de«  Heu«  von  Rothklee  dureh 
Auswaflehang  von  WLen^en, 

Gemähte  Futterstoffe  werden,  wenn  sie  während  des 
Trocknens  auf  d^m  Felde  häufig  von  Regen  durchnässt 
werden,  sehr  entwerthet,  weil  durch  das  Regenwasser  ein^ 
Menge  leicht  löslicher  Nahrungsstoffe  aufgelöst  und  in 
den  Boden  gespült  werden.  Ich  habe  von  Rothklee,  welcher 
im  vorigen  Sommer   zwei  Wochen   hindurch   fast  täglich 
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von  starkem  Regen  getroffen  wurde,  die  folgende  Analyse 
angestellt;  dieser  Klee  zeigte  sich  noch  ziemlich  gut  er- 
halten, Blätter  und  Stengel  besassen  noch  eine  blassgrüne 
Farbe  und  Spuren  von  Fäulniss  waren  nicht  zu  beobachten. 
Die  Pflanzen  waren  am  6 — 8.  Juni  bei  anfangender  Blüthe 
gemäht 

Die  Analyse  ergab  folgende  Zusammensetzung: 

Gutes  Kleeheu. 
(d.  2.  Juni  gemäht.) 

Wasser  16,03  16,00 

Asche  7,50  8,04 

Holzfaser  37,24  25,25 

Stickstofffr.  Subst.    23,38  36,12 

Proteinsubst.  15,85  14,59 

Verhältniss  der  stickstoffhaltigen  Nährstoffe  zu  den 
stickstofffreien: 

1  :  1,41  1  :  2,47 

Verhältniss  der  Holzfaser  zu  der  Gesammtmenge  äex 
Nährstoffe: 

1  :  1,05  1  :  2,0 

Nahrungs-Aequivalent :        125  85 

Vergleicht  man  die  Zusammensetzung  des  ausge- 
waschenen Heus  mit  der  von  unverändertem  Heu  (welche 
bereits  oben  angeführt  wurde),  so  ergiebt  sich: 

1)  dass  verhältnissmässig  weit  grössere  Mengen  stick- 
stofffreier als  stickstoffhaltiger  Substanzen  fortgeführt 
wurden,  in  Folge  dessen  die  procentische  Menge  der 
letztern  sich  erhöht  hat; 

2)  dass  die  procentische  Menge  der  Holzfaser,  welche 
unlöslich  ist,  sehr  bedeutend  gestiegen  ist,  so  dass  der 
Werth  des  ausgewaschenen  Klees  als  Futter  auch  hier- 
durch in  hohem  Grade  vermindert  wurde; 

3)  dass  das  Nahrungsäquivalent  in  Folge  des  Regens 
ziemlich  genau  um  die  Hälfte,  also  um  50  p.  C.  erniedrigt 
worden  ist. 
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IV.  Ueber  den  dinflafl«  der  BüMipiMip  »^i^  Asche  HBd 

ttyp«  auf  die  dtemlsclie  UüännuanemmeimuM^ 

de«  Klee«. 

Die  von  Boussingault,  v.  Fellenberg  u.  A.  ange- 
stellten Untersuchungen  über  das  Gypsen  des  Klees  be- 
schränkten sich  in  der  Hauptsache  auf  die  Analysen  der 
Asche  von  gegypsten  und  nicht  gegypsten  Pflanzen,  aus 
der  man,  je  nach  den  erhaltenen  Resultaten,  schloss, 
einmal,  dass  die  Schwefelsäure,  einmal,  dass  der  Kalk  des 
Gypses  das  Agens  bei  der  Wirksamkeit  dieses  Düngemit- 
tels bilde.  Ich  habe  zur  Lösung  der  Frage,  welchen  Ein- 
fluss  das  Gypsen  auf  die  chemische  Zusammensetzung  des 
Klees  ausübe,  Untersuchungen  angestellt,  welche  sich  nicht 
allein  auf  die  Mineralbestandtheile,  sondern  auch  auf  die 
organische  Substanz  der  erzeugten  Pflanzen  erstrecken. 

Der  zur  Untersuchung  angewandte  Klee  stammt  von 
Dahlen    in    Sachsen,    woselbst   von    verschiedenen    Land- 
wirthen  Versuche  mit  Gyps  und  einem  Gemenge  von  Kie- 
fernholz- und  Torfasc&e  angestellt  wurden  und  die  Wirkung 
dieser  Düngmittel   augenscheinlich   meist   sehr  gross  war. 
Der  Klee,  von  dem  Landwirth  Richter  eingesendet,  war 
am  9.  Juli  1854  geschnitten,  hatte  grösstentheils  verblüht 
und  war  in  Saamen  getreten.    Im  Ansehen  waren  die  ge- 
düngten Proben  la.  und  IIa.  von    den    ungedüngten    we- 
sentlich verschieden,   jene  um  Va  —  Vi  länger,  als   diese, 
ihre  Stengel    meist    hohl,    während   die   des  ungedüngten 
mit  Mark  angefüllt  waren.  Der  Boden,  auf  dem  die  Proben 
erbaut  wurden,  ist  ein  lehmiger  Sandboden,  auf  welchem 
Weizen    und    Raps    nicht    gut    gedeihen;    die    eigentliche 
Ackerkrume  ist  nicht  tief  und  lagert  auf  mit  Gebirgsschutt 
und  GeröUe  gemengtem  groben  Kies.    Die  chemische  Zu- 
sammensetzung  dieses  Bodens    ist   aus  den  später  ange- 
führten Bodenanalysen  zu  ersehen. 

/.    Gewicht   des    auf  gleichen  Flächen  geemteten  gedüngten 
und  ungedüngten  Klees, 
Die  Kleeproben  waren  genau  von  je  1  Q.-EUe  sächs. 
geschnitten.     Das   Gewicht    im    grünen   Zustande   wurde 
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(wegen  des  Aufenthalts  beim  Transport)  erst  einige  T 
nachdem  sie  geschnitten  wären,  bestimmt;  dieselben  wui 
hierauf  längere  Zeit  an  der  Sonne  getrocknet  und  i 
diesem  wiederum  gewogen. 

Frisch.      Lufttrocken.   Procd.lufttr. 
La.  Mit  Asche  gedüngt  542 Grm.'      188,5  34,8  p.C 

b.  Ungedüngt  450    „  197,0  43,8    „ 

pr.  Sachs.  Acker. 

a.  frisch  173,7  Ctr.  lufttr.  60,4  Ctr.   bei  100»  getr.  52,6 

b.  „       144,3    „        „      63,15,,      „      „        „     54,9 

Frisch.         Lufttrocken.  Procd.lufttr. 
ILa.  Mit  Gyps  gedüngt  809 Grm.     174,5  Grm.        21,57p.  C 
b.  Ungedüngt  684   „         189,5    „  27,7    „ 

pr.  Sachs.  Acker. 

a.  frisch  259,4  Ctr.  lufttrocken  55,95  Ctr. 

b.  „      219,3    „  „         60,56    „ 

//.    Zusammensetzung  der  angewendeten  Düngmittel 

Die  in  L  benutzte  Asche  enthielt  angeblicTi  ei 
mehr  Torfasche,  als  die,  welche  dem  Verf.  zur  Ana 
übersendet  worden  ist;  um  ein  ungefähres  Bild  von 
Zusammensetzung  solcher  Gemenge  zu  geben,  wird 
Analyse  angeführt.  (Diese,  so  wie  mehre  der  nac 
genden  Bodenanalysen,  sind  von  Hm.  Meyer  ausDre; 
ausgeführt.) 

Gemenge  von  Kiefernholz-  und  Torfasche. 

Nach  Abzug  v.  Sand  u.  K 


Sand  und  Kohle 

44,2 

in  100  Th< 

Kieselsäure 

8.9 

15,7 

Schwefelsäure 

1.0 

1,76 

Kohlensäure 

10,5 

18,52 

Chlor 

0,3 

0,53 

Phosphorsäure 

1.8 

3,17 

Eisen-  u.  Manganoxyd 

3,3 

5,82 

Thonerde 

3,0 

5,29 

Kalkerde 

17,6 

31,04 

Talkerde 

4.7 

8,30 

Kali 

5.2 

9,17 

Natron 

0.4 

0,7 

C; 


H 


\ 


üntcrsuehutigeti.  fj 

Der  Gyps  zu  Versuch  IV.  war  reiner  natürlicher  Gyps 
in  fein  gemahlenem  Zustande.  Eine  Analyse  wurde  nicht 
für  nöthig  gehalten;  reiner  natürlicher  Gyps  enthält  be- 
kanntlich in  100  Gewichtstheilen  (in  runder  Zahl):  Schwe- 
felsäure 46  p.  C,  Kalkerde  33  p.  C,  Wasser  21  p.  C. 

///.  Zusammensetzung  des  gedüngten  und  ungedü7igten  Klees. 
a.    Ganze  Pflanze. 
\  La.  Asche.  Lb.  Ungedüngt. 

Trockensubstanz    87,088  p.C.  86,94 

Holzfaser  48,089    „  46,25 

Asche  8,372    „  6,34 

Stickstoff  a)    2,885    „  a)    2,112|  In  der  bei  100« 

ß)    2,767    „  ß)     1,809)      getr.  Subst. 

Hieraus  erglebt  sich  folgende  Zusammensetzung: 

La.  Lb. 

Wasser  12,91  p.  C.      13,05  p.  C. 

Asche  8,37    „  6,34   „' 

Holzfaser  48,09    „  46,25    „ 

Proteinsubstanzen   15,39    „  10,63    „ 

Stickstofffr.  Subst.    15,24    „  23,73   „ 

Verhältniss  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  zu  den 
stickstofffreien: 
I.a.  =  l:l;  Lb.  =  1 :  2,2. 
Verhältniss  der  Holzfaser  zur  Gesamratmenge  der 
Nährstoffe: 
'La.  =  1:0,63;  Lb.  =  1  :  0,74. 

b.  Stickstoffgehalt   der  Blätter, 
bei  lOO»  getrocknet 

La.  Lb.                        IV.a. 

4.8  p.c.  3,45  pC,             3,82  p.c. 

=  35,0    „  =21,56   „         =23,87    „      Proteinsubst. 

c.  Stickstoffgehalt  der  StengeL 

2,34p.C.  1,92  p.c.              1,83  p.c. 

=  14,62  „  =  lt,94    „         :^  11,45  „     Proteinsubst. 

IV.    Analysen  der  Aschen, 
Die  Aschen  wurden  in   der  Muffel  bei  einer  Tempe- 
ffttur  weit  unter  der  Rothglühhitze  mit  möglichster  Sorg- 

ionrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXV.  1.  % 


rwasf 
lysej 
der- 
die^ 
ifol- 
idec 


hie 


/ 
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falt  bereitet.  Sie  sind  nach  der  Methode  von  Srdmann 
analysirt.  Die  folgende  '  procentische  Zusammensetzung 
bezieht  sich  auf  die  Asche  nach  Abrechmung  des  beige- 
mengten Sandes  und  der  Kohle. 

La.-       Lb.       IV.  a.       IV.  b. 

Kalkerde  28,557  25,874  25,934  30,33 

Talkerde  11,064  10,448  10,8      13,449 

Kali  23,270  25,152  23,16    18,53 
Natron  1,60     Spur      0,8        2,54 

Kieselsäure  2,480    4,265    2,57      2,929 

Schwefelsäure  4,928    1,600    3,403    2,343 

Chlor  1,815    1,584    1,467    1,052 

Phosphorsäure  9,008    8,970    8^090    8,79  • 

Eisenoxyd  1,566    1,614    1,424    1,423 

22,18    18,0     =C0, 

Kohlens.  u.  Verlust  15,722  20,493    0,172    0,614  =  Verlust 

Berechnung  auf  vm  Kohlensäure  freie  Asche. 
La.         Lb.       IV.  a.       IV.  b. 

Kalkerde  33,88  32,54  33,4  37,27 

Talkerde  13,12  13,14  13,91  16,52 

Kali  27,61  31,64  29,83  22,27 

Natron  1,9  Spur  1,03  3,12 

Kieselsäure,  2,94  5,37  3,31  3,60 

Schwefelsäure  5,85  2,01  4,38  2,88 

Chlor  2,15  1,99  1,89  1,29 

Phosphorsäure  10,69  11,28  10,42  10,80 

Eisenoxyd  1,86  .   2,03  1,83  1,75 

V.    Analyse  der  Boden. 

Obwohl  es]j  sich  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  an- 
nehmen liess,  dass  diese  Analysen  für  den  Zweck  der 
Untfersuchung  wenig  oder  gar  nicht  ergiebig  sein  würden, 
so  sind  sie  doch  ausgeführt  worden,  um  in  die  vor- 
handenen Bodenverhältnisse  eine  möglichst  klare  Ein- 
sicht zu  erhalten.  Boden  II.  stammt  von  einem  Felde, 
auf  welchem  die  Gypsdüngung  ohne  sichtbare  Wirkung 
geblieben  ist. 
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I.  IL  IV. 


s. 

b.    l 

Jngedüni 

ft.   ». 

b. 

p.c. 

p.c. 

p.c. 

p.c. 

p.c. 

lonerde 

1,757 

1,060 

1,216 

1,380 

1,031 

sen-  u.Manganoxyd 

1,561 

0,738 

1,203 

1.3 

0,692 

ilkerde 

0,226 

0,1:^4 

0,20 

0,16 

0,12 

ilkerde 

0,157 

0,137 

0,138 

0,06 

0,088 

ili 

0,099 

0,043 

0,014 

0,07 

0,056 

itron 

0,059 

0,032 

0,008 

0,03 

— 

eselsäure 

0,167 

0,266 

0,055 

0,06 

0,099 

hwefelsäure 

0,012 

0,014 

0,012 

0,01 



losphorsäure 

0,066 

0.030 

0,022 

0,041 



!i  150»  erhalt.  Feucbtigk,  1,284 

1,064 

1,257 

1,393 

1,145 

Salzsäure  unlöslich 

92,330  92,290  92,633  92,778  93,520 

jhlenstoff 

1,415 

1,148 

1,537 

2,163 

1,396 

ickstoff 

0,107 

0,115 

0,126 

0,113 

0,089 

asser,  durch  Verbren- 

nung erhalten 

1,166 

0,940 

1,779 

1.198 

Schlämmprobe. 
I.  II. 

röbererSand  55,32l  Mit  Saks,  aus-  53,71»  Mit  Salzsäure  ausge- 
einerSand  24,14>  gezogen  und  30,39}  *°?.f"/ »^.fi"  °i'r''t|f 
hon  ISiOsf        geglüht.       iilosf   gluht^-^^nur^be.  120. 

1.  Aus  diesen  Beobachtungen  ergiebt  sich,  dass  die 
rnte  an  grünem  Klee  auf  den  gedüngten  Abtheilungen  bei 

um  Vs»    ^öi  IV.  um  Ve  grösser  war,    als   auf  den   unge- 
angten. 

2.  An  lufttrocknem  Klee  wurde  dagegen  von  den  unge- 
hgten  Abtheilungen  mehr  geemtet^  als  von  den  gedüngten. 

3.  Der  unter  dem  Einflüsse  der  Asche  und  des  Gypses 
rzeugte  Klee  war  demnach  von  dem  ungedüngten  dadurch 
esentlich  verschieden,  dass  er  sowohl  nach  seiner  pro- 
3ntischen  Zusammensetzung,  als  auch  seinem  absoluten 
ewicht  viel  mehr  Wasser  und  weniger  Trockensubstanz  enthielt. 

4.  Die  Analysen  zeigen,  dass  der  gedüngte  Klee  in 
eiden  Fällen  einen  grossem  Stickstoffgehalt  hat;  derselbe 
ndet  sich  besonders  in  den  Blättern,  doch  sind  bei  La. 
uch  die  Stengel  reicher  an  Stickstoff.  Der  einzige  be- 
aerkenswerthe  Unterschied,  welcher  sich  in  den  Achen- 
inalysen  findet,    der  höhere  Gehalt  an  Schwefelsäure  sowohl 
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in  dem  mit  Asche,  als  in  dem  mit  Gyps.  gedüngten  Klee, 
bestätigt  die  Ergebnisse  der  directen  Stickstoflfbestimmnng; 
insofern  die  Schwefelsäure  der  Asche  fast  ausschliesslich 
von  den  Proteinverbindungen  stammt.  Schwefelsäure  als 
solche  war  in  den  Pflanzen  in  nicht  bestimmbarer  Menge 
vorhanden. 

5.  Der  höhere  Wassergehalt  des  unter  dem  Einflüsse 
der  Düngmittel  producirten  Klees  steht  in  engster  Bezie- 
hung zu  dessen  voluminöser  Ausbildung;  der  höhere  Stick- 
stoffgehalt aber  zu  dessen  kräftigem  Aussehen,  indem  man 
annehmen  kann,    dass   der  höhere  Gehalt  an  Protemve^  : 
bindungen    die    Ursache    jener    dunkelgrünen   Farbe   iß^" 
welche,  meist  mit  Recht,  als  ein  Zeichen  kräftiger  Emah-    , 
rung  der  Pflanze  angesehen  wird.    Die  so  eben  genannten    ; 
beiden  Eigenschaften  des  gedüngten  Klees  sind  nach  dem 
Verf  ausreichend,  um  die  Ueppi^keit  zu  erklären,  welche  ^ 
ihn  vor  dem  ungedüngten  so  sehr  auszeichnete,  ohne  da88    - 
er  einen  höheren  Ertrag  als  dieser  gab. 

6.  Der  Verf.  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  aller  Klec^  . 
wenn  er  durch  Gypsen  zu  einer  üppigen  Entwicklung  ge- 
langt, reicher  an  Wasser,  und  ärmer  an  festen  Bestand- 
theilen  ist,  als  der  ungegypste,  ferner,  dass  alle  üppig  und 
weniger  üppig  entwickelten  Pflanzen  derselben  Art  die 
gleiche  Verschiedenheit  darbieten. 

7.  Ob  durch  Gypsen,    oder  ^uch  durch  Düngung  mit 
Asche   immer   eine    stickstoffreichi^re  Kleepflanze  erzeugt 
wird,    ist  nach   dieser  einen  Untersuchung  zwar  nicht  zu 
entscheiden,  doch  lässt  sich  nach  den  Untersuchungen  von 
Boussingault*)  und  v.  Fellenberg**),  welche  beide  in 
den  gegypsten  Pflanzen  eine  grössere  Menge  Schwefelsäure  ^ 
fanden,   als  in  den  nicht   gepypsten,    annehmen,    dass  in  t 
sehr  vielen  Fällen  wenigstens  der  Klee  reicher  an  Protein-  i 
Verbindungen  wird. 


*)  Boussinganlt,   die  Landwirthschaft,  übers,  von  Graeger.  ,' 
2te  Aufl.  Bd.  in,  114. 

**)  Mittheilungen  der  naturforschenden  Gesellschaft  in  Bern.  185f . 
Nov.  ;W)3— 205,  p.  74—87. 
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8.  Zufolge  dieser  eigenthümlichen  Wirkung  der  ange- 
wendeten Düngmittel  schliesst  der  Verf.,  dass  beide  und 
namentlich  der  Gyps  nur  ihrer  Fähigkeit,  den  leichteren 
Uebergang  der  in  der  umgebenden- Atmosphäre,  wie  auch 
im  Erdboden  schon  vorhandenen  Nahrungsstoffe  in  die 
Pflanze  und  die  Aufnahme  grösserer  Mengen  jener  direct 
ernährenden  Substanzen  zu  vermitteln,  ihre  oft  auffallende 
Wirkung  auf  den  Klee  und  andere  Pflanzen  verdanken. 
Der  Gyps  zersetzt  sich,  wie  die  Versuche  Von  Spatzier*), 
Mere**)  u.  A.  hinreichend  beweisen,  in  Berührung  mit 
dem  aus  dem  Boden  sich  entwickelnden  kohlensauren  Am- 
moniak   in    schwefelsaures  Ammoniak   und   kohlensauren 

^Kalk ;  die  Bildung  des  Ammbniaksalzes  kommt  aber  be-  ^ 
sonders  in  Betracht,  nicht  allein,  weil  eine  grössere  Menge 
des  von  den  Pflanzen  nicht  absorbirten  Ammoniaks  fixirt 
wird,  sondern  auch  weil  dieses  Salz  in  Berührung  mit  koh- 
lensauren Salzen  namentlich  sich  leicht  zersetzt  und  auf 
längere  Zeit  hinaus  eine  erspriessliche  Ammoniakentwick- 
lung unterhält.  Aber  auch  ohne  diese  Zersetzung  ist  der 
Gyps  befähigt,  Ammoniak  aus  den  ammoniakreichen 
Humussüb stanzen,  mit  denen  verbunden  es  für  die  Pflanze"" 
nicht  von  hoher  Bedeutung  ist,  auszuziehen,  indem  humus- 
saurer Kalk  und  schwefelsaures  Ammoniak  erzeugt  werden. 
Die  Wirkung  des  Gypses  auf  andere  Weise,  etwa  durch 
directe  Zufuhr  von  Kalk  und  Schwefelsäure,  zu  erklären, 
ist  nach  dem  Verf.  nicöt  zulässig,  da  die  Bodenanalysen 
zeigen,  dass  der  Boden  reich  genug  war  an  Kalk  und 
Schwefelsäure,  um  eine  reiche  Klee-Ernte  zu  erzeugen. 

9.  Die  Asche,  welche  ganz  in  derselben  Weise,  wie^ 
der  Gyps,  auf  die  chemische  Zusammensetzung  des  Klees 
einwirkte,  konnte  diesen  Einfluss  therlweise  durch  die  in 
ihr  enthaltene,  wenn  auch  nur  kleine  Menge  Gyps  aus- 
üben; den  grösseren  Antheil  ihres  Einflusses  muss  man 
jedoch  den  kohlensauren  Salzen  zuschreiben,  welche  sie 
eutbält.  Anis  dem  Verhalten  der  letztern  gegen  die  stick- 
stoffhaltigen   Bestandtheile    des    Bodens    lässt    sich    die 


*)  £rdm.  Journ.  f.  techn.  u.  ök.  Chemie.  Bd.  XI,  89. 
♦♦)  Compt  rend,  XXXI,  803 
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Wirknn^  auf  den  Klee  crkliren.  Einige  andere  Bestand-  ■ 
theile  der  Asche,  insbesondere  Kali  nnd  PhoBphorsäure, 
welche  für  die  Ernähnmg  des  Klees  Ton  höchst»  Bedea- 
ning  sind,  können  Ton  den  Pflanzen  wohl  ao^^enommea  ^ 
worden  sein;  es  folgt  darans  aber  nicht,  daas  sie  je&e 
eigenthümliche  Ausbildung  derselben  mit  befördern  hdfen, 
ihre  Gegenwart  war  yielmehr  hierbei  ganz  gleichgültig. 

10.  Die  Bedingungen  im  Boden  endlich,  unter  welchen 
man  von  der  Anwendung  des  Gypses  V<Mrtheil  erwarten 
darf,  sind  nach  dem  Verf  folgende:  der  Boden  muss  etne 
nicht  zu  geringe  Menge  stickstofTreichen  Humus  enthalten 
(welcher  bei  guter  Cultur  immer  Torhanden  ist),  er  mutt 
lose  und  warm  sein,  und  eine  tiefe  Ackei^rume  besitzen; 
Boden  mit  seichter  Ackerkrume  sind  eben  so  wenig,  als 
kalte,  bündige  und  nasse  Boden  zu  einer  Yortheilhaften 
Anwendung  des  Gypses  und  daraus  folgender  üppiger  Ent- 
wicklung des  Klees  geeignet. 


IL 

Ueber  organische  Metallverbindungen. 

Von 

E.  Frankland, 

Professor  der  Chemie  an  Owens  College  in  Manchester. 

(Zweite  Abhandlung.) 

Zmkäthyl 

fOclcsen  vor  der  Rot/al  Society  zu  London  den  15.  März  1855.) 

In  meiner  früheren  Abhandlung*)  über  organische  Ver- 
bindungen, welche  Metalle  enthalten,  habe  ich  die  Dar- 
stellung, die  Zusammensetzung  und  die  Eigenschaften  des 
Zinkmethyls  angegeben,  und  bereits  die  entsprechende 
Bildung  der  homologen  Verbindungen,  Zinkäthyl  und  Zink- 

•)  Dies.  Journ.  LIX,  ;i08. 
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amyl  erwähnt.  Allein  obgleich  die  Zusammensetzung  der 
letzteren  durch  Untersuchung  der  Zersetzungsprodukte  (bis 
zu  einem  gewissen  Grade)  mit  ziemlicher  Sicherheit  nach- 
gewiesen war,  so  traten  doch  bei  der  Darstellung  derselben 
durch  Behandlung  von  Jodmethyl,  Jodäthyl  und  Jodamyl 
nüt  Zink  in  starken  Glasröhren,  bei  hoher  Temperatur,  so 
grosse  Schwierigkeiten  hervor,  dass  ich  weder  ihre  Unter- 
suchung weiter  ausdehnen,  noch  die  Beschreibung  des 
Zinkmethyls  ganz  vervollständigen  konnte.  Indem  ich 
jedoch  den  in  der  angeführten  Abhandlung  ausgesprochenen 
Zweck  verfolgte,  untersuchte  ich  zimächst  die  Einwirkung 
dieser  Körper  auf  einige  organische  Verbindungen,  welche 
Chlor  und  andere  elektronegative  Bestandtheile  enthielten, 
in  der  Absicht,  diese  Elemente  durch  die  Gruppen  C2HS, 
CiBl«  etc.  zu  ersetzen.  Da  ich  aber  einigen  unerwarteten 
Resultaten  begegnete,  schien  es  mir  sehr  wünschenswerth, 
wenigstens  die  Untersuchung  von  einer  dieser  zinkhaltigen 
organischen  Verbindung  zu  vollenden,  bevor  ich  weitere 
Versuche  über  derartige  Subslitutionen  vornahm. 

Da  die  zur  Darstellung  des  Zinkäthyls  erforderlichen 
Materialien  am  leichtesten  erhalten  werden  können,  führte 
ich  mit  diesem  meine  Untersuchungen  aus.  Ich  musste 
grössere  Mengen  desselben  bereiten;  doch  schien  es  mir 
bei  der  Operation  mit  beträchtlichen  Quantitäten  gefahrlich, 
die  Substanzen  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  im  Oelbade 
zu  erhitzen.  Ich  bediente  mich  daher  zweier  von  Herrn 
Kasmyth  construirter,  äusserst  starker  Gefasse,  in  welchen 
ich  mit  ziemlich  bedeutenden  Mengen  operiren  konnte, 
ohne  gefahrvolle  Explosionen  fürchten  zu  müssen.  Ich  bin 
Herrn  Nasmyth  wegen  der  vortrefflichen  Construction 
beider  Apparate,  die  bei  der  Untersuchung  der  organisch - 
metallischen  Körper  im  Allgemeinen,  der  zinkhaltigen  ins- 
besondere ,  ganz  unentbehrlich  sind ,  ausserordentlich 
dankbar. 

Der  eine,  den  ich  zuerst  beschreiben  will,  wird  als 
Ps^inianischer  Topf  gebraucht,  es  können  in  demselben 
zugeschmolzene  Glasröhren  zu  jeder  Temperatur  unter- 
halb der  Rothglühhitze  erhitzt  werden.  Er  ist  ganz  aus 
Schmiede-Eii^en  construirt  und  besteht  aus  einem  Cylinder 
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AA  (Tab.  I.  Fig.  1.),  der  am  Boden  yerschlossen  and  durch  den 
Dampfhammer  zu  einem  Stücke  zusammengeschweisst  ist 
Dieser  Cylinder  ist  18  Zoll  lang,  Vs  Zoll  dick  und  hat  3 
Zoll  innem  Durchmesser;  er  ist  an  der  Oeffnung  mit  einem  . 
hervorstehenden  ringförmigen  Rande  ÄÄ  versehen,  derP^ 
Zoll  breit  und  ^/g  Zoll  dick  ist.  Seine  obere  Fläche  ist 
genau  ebengedreht  und  trägt  V20  Zoll  unter  derselben  einen 
eingesenkten  Ring.  Der  Deckel  cc  des  Topfes  ist  diesem 
kranzförmigen  Rande  des  Cylinders  angepasst  und  muss 
ihm  an  Dicke  und  Durchmesser  entsprechen;  er  ist  mit 
einer  V4  Zoll  hohen,  genau  in  die  Oeffhung  des  Cylinders 
passenden,  cylindrischen  Erhöhung  versehen,  in  deren  Mitte 
2  Oeffnungen  in  dem  Deckel  angebracht  sind.  Die  eine 
dieser  Oeffnungen  trägt  eine  darin  befestigte  Gusseisen- 
röhre ddy  die  am  Boden  verschlossen,  als  Quecksilberbad 
für  das  Thermometer  dient,  6  Zoll  lang  ist  und  '/j  Zoll 
im  Durchmesser  hat.  Die  andere  mit  Messing  gefütterte 
Oeffnung  im  Deckel  hat  das  Sicherheitsventil  t  aufzunehmen, 
welches  aus  einem  Vs  Zoll  starken  Messingdraht  besteht, 
der  einen  auf  die  Fläche  des  Deckels  genau  passenden 
cylindrischen  Kopf  trägt.  Durch  den  Hebel  f  und  das 
Gewicht  g  wird  das  Ventil  auf  gewöhnliche  Art  belastet 
Der  Kranz  des  Cylinders  und  sein  Deckel  sind  an  4  Stellen 
durchbohrt  und  werden  hier  durch  von  unten  eingeschobene 
%  Zoll  starke  Schraubenbolzen  an  einander  befestigt.  Die 
Muttern  dieser  Bolzen  müssen  leicht  durch  einen  Schlüssel 
geöffnet  werden  können.  Der  ganze  Druck,  der  durch 
diese  Schrauben  hervorgebracht  werden  kann,  dient  nur 
dazu,  um  auf  einen  Vs  Zoll  dicken  bleiernen  Ring  zu 
wirken,  der  in  die  oben  erwähnte  Vertiefung  des  Cylinder- 
kranzes  eingesenkt  ist.  Auf  diese  Weise  ist  der  Apparat 
vollkommen  dicht  für  Gase  und  Dämpfe,  selbst  unter  dem 
ungeheuren  Drucke  von  mehr  als  100  Atmosphären. 

Das  Gefass  wurde  vor  dem  Gebrauche  probirt,  indem 
es  bis  zu  zwei  Drittheilen  mit  Wasser  gefüllt  und  allmäh- 
lich bis  zum  Schmelzpunkte  des  Bleies  erhitzt  wurde; 
seitdem  aber  ohne  Nachtheil  einer  noch  weit  stärkeren 
Probe  unterworfen.  Es  wurde  nämlich  mit  Wasser  ange- 
füllt und  eine  verschlossene,  mit  Jodmethyl  gefüllte  Glas- 
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röhre  hineiiigebracht.  Nach  Vollständigem  Verschlusse  des 
ganzen  Apparates  wurde  derselbe  erhitzt.  Es  zersprang 
die  Glasröhre  bei  300®  C.  und  die  Ausdehnung  des  Jod- 
xaethyls  war  so  gross,  dass  augenblicklich  das  Sicherheits- 
ventil mit  dem  schwer  belasteten  Hebel  herausgeworfen 
wurde. 

In  diesem  Digestor  können  flüchtige  Flüssigkeiten  in 
Glasröhren   von    massiger  Dicke   eingeschlossen  zu  jeder 
Temperatur  unter  der  Rothglühhitze  mit  Sicherheit  erhitzt 
werden.    Ich  ziehe  es  vor,  Wasser  in  dem  Gefasse  zu  ge- 
brauchen, aber  auch  andere  weniger  flüchtige  Flüssigkeiten 
können    unter   Umständen    statt    desselben    angewendet 
werden.    Bei  den   meisten  Versuchen    ist   es  jedoch  von 
Wichtigkeit,  'dass  der  Druck  auf  die  Aussenseite  der  Glas- 
\    röhre  nicht  viel  geringer,   als  der  innere   sei,  welche  Be- 
\  dingung  im  Allgemeinen   durch  Anwendung  des  Wassers 
4  in  dem  Apparate  erfüllt  wird. 

^  Das  zweite  Gefass  ist  von  geschmiedetem  Kupfer  und 
i'J  von  kleinern  Dimensionen,  da  es  nur  zur  Bereitung  grös- 
'-n  ßerer^  Quantitäten  organischer  zinkhaltiger  Verbindungen 
•Sf  ohne  Anwendung  von  Glasröhren  dient.  Es  besteht  au9 
^t  einem  aus  Kupfer  geschmiedeten  Cylinder  AA  (Fig.  2.) 
von  18"  Länge,  IV2"  innerem  Durchmesser  und  Va^'I^icke 
und  ist  aus  einer  soliden  Metallmasse  nach  einer  erst 
neuerdings  erfundenen  Methode  gezogen.  Der  Cylinder 
ist  an  seinem  einen  Ende  durch  eine  aufgeschraubte  Platte 
verschlossen,  am  andern  offnen  Ende  ist  die  Gefässwand 
rechtwinklig  umgebogen  zu  einem  ringförmigen  Rande  AB, 
der  iVs"  breit  und  1"  dick  ist. 

Darauf  passt  genau  eine  durch  drei  V2"  starke  Schrau- 
benbolzen zu  befestigende  Scheibe  cc,  die  eine  centrale 
Erhöhung  von  1"  trägt,  welche  genau  der  Mündung  des 
Oylinders  entspricht.  Der  Deckel  ist  in  der  Mitte  durch- 
bohrt, um  die  Schraube  ED  aufnehmen  zu  können.  Der 
vollkommene  Verschluss  erfolgt  wie  bei  dem  eisernen 
Digestor  durch  einen  eingelassenen  Bleiting. 

Will  man  während  der  Operation  die  entwickelten 
Gase  sammeln,  so  wird  die  Schraube  E  aus  dem  Deckel 
entfernt  und  durch  einen  guten  Hahn  ersetzt,   auch  kann 
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nach  beendigter  Operation  hier  ein  Gasentwicklnngsrohr 
i^ngesetzt  werden. 

Das  ganze  Gefäss  wird  mittelst  eines  kupfernen  cylin- 
drischen  Oelbades  erhitzt,  das  in  einen  Gasofen  gestellt 
wird,  wie  Fig.  3.  zeigt.  Der  Gasofen  besteht  aus  einem 
fest  gearbeiteten  eisernen  Gestelle  A  A,  an  welches  der  am 
,  Boden  geschlosseQe  Eisenblech-Cylinder  BB  befestigt  ist 
Er  ist  mit  einem  Regulator  C  versehen  und  trägt  oben 
einen  Ring  von  Eisenblech,  in  welchen  das  Oelbad  G  dicht 
passt,  dessen  vorspringender  Rand  auf  dem  eisernen  Gestell 
aufruht.  Der  eiserne  Cylinder  ist  noch  von  einem  gleichen 
aus  polirtem  Zinn  umgeben,  um  der  alhsugrossen  Wärme- 
Ausstrahlung  entgegenzuwirken.  Zwischen  beiden  Ge- 
häusen ist  ein  V2"  weiter  Zwischenraum  und  beide  haben 
oben  2  Oeffnungen  D,T)  zur  Ableitung  der  Verbrennungs- 
produkte. Als  Gasbrenner  dient  eine  mit  18 — 20  kleinen 
Löchern  versehene  Vi"  dicke  kupferne  Röhre  E,  Bei  dieser 
Einrichtung  ist  es  leicht,  eine  gleichmässige  Temperatur 
lange  Zeit  zu  unterhalten.  Es  wird  dieselbe  durch  das 
Thermometer  f  angezeigt,  das  durch  eine  im  Deckel  und 
Rand  des  kupfernen  Gefasses  angebrachte  Oeffnung  in  das 
Oelbad  gesteckt  werden  kann.  Dieser  Gasofen  wird  eben 
so  zur  Erhitzung  des  eisernen  Gefasses  benutzt,  nur  mit 
Weglassung  des  Oelbades. 

In  diesem  kupfernen  Gefasse,  das  einem  ungeheuren 
Drucke  widerstehen  kann,  ist  es  leicht,  4 — 5  Unzen  Zink- 
äthyl auf  ein  Mal  darzustellen. 

Das  zu  den  folgenden  Versuche  gebrauchte  Zinkäthyl 
war  auf  nachstehende  Weise  bereitet. 

Das  wohl  gereinigte  und  getrocknete  kupferne  Gefass 
wurde  bis  150®  C.  erhitzt,  dann  wurden  4  Unzen  fein  ge- 
körnten Zinks,  das  vorher  bis  zu  derselben  Temperatur 
erwärmt  worden  war,  eingetragen  Es  muss  wenigstens 
eine  halbe  Stunde  erwärmt  werden,  um  es  von  jeder  Spur 
Wasser  zu  befreien,  das  überhaupt  bei  den  zur  Darstellung 
organischer  Metallverbindungen  gebrauchten  Ingredienzien 
sorgfältig  vermieden  werden  muss,  da  alle  diese  Körper 
mit  Wasser  in  Berührung  gebracht  in  Zinkoyyd  und  dl^ 
Wasserstoffverbindung  des  organischen  Radikals  zer&lleD- 
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Die  atisseFordentliche  Sorgfalt  aber,  die  man  auf  die  Be- 
freiung des  Materials  von  aller  Feuchtigkeit  verwenden 
inu96»  wird  durch  weit  grössere  Ausbeute  reichlich  aufge* 
wogen. 

Sobald  ich  das  helsse  Zink  in  das  Gefass  gebracht 
und  etwas  zusammengestossen  hatte,  wurde  der  Deckel 
cc  und  der  Schraubenpfropf  E  sorgfaltig  aufgeschraubt, 
dann  liess  ich  den  Apparat  abkühlen.  Darauf  wurden  2 
Unzen  Jodäthyl  mit  einem  gleichen  Volumen  Aether  ver- 
mischt*), der  zuvor  gut  gewaschen  und  dann  wiederholt 
über  wasserfreiem  kohlensauren  Kalk  abdestillirt  worden 
war;  ferner  ungefähr  100  Grm.  wasserfreie  Phosphorsäure 
zugesetzt  und  das  Ganze  tüchtig  geschüttelt,  sodann 
während  einer  halben  Stunde  der  Ruhe  überlassen. 

Die  Phosphbrsäure  zog  sich  nach  und  nach  zu  einer 
porösen,  gummiähnlichen  Masse  zusammen,  von  der  die 
ätherische  Flüssigkeit  leicht  abgegossen  und  vermittelst 
eines  in  die  Oeffnung  D  gesteckten  Trichters  in  den 
Digestor  gebracht  werden  kann.  Der  Pfropf  E  wurde 
dann  festgeschraubt,  das  Gefass  in  das  Oelbad  einge- 
setzt und  in  einer  Temperatur  von  120^  C.  12  —  18 
Stunden  hindurch  erhalten.  Nach  dieser  Zeit  blieben  nur 
Spuren  von  unzersetztem  Jodäthyl  zurück. 

Nachdem  der  Apparat  erkaltet  war,  wurde  die  Schraube 
S  gelöst,  um  das  dabei  gebildete  Gas,  hauptsächlich  Aethyl- 
wasserstoff,  entweichen  zu  lassen.  Wenn  das  Material 
sorgfaltig  von  Wasser  befreit  worden  ist,  so  ist  die  .Quan- 
tität des  Gases  sehr  gering,  wenn  aber  Feuchtigkeit  vor- 
handen war,  ist  sie  weit  grösser,  da  es,  wie  unten  gezeigt 
werden  wird,  durch  Zersetzung  des  Zinkäthyls  entsteht. 
Nachdem  das  Gas  entwichen  ist,  wird  die  Schraube  E  ganz 
entfernt  und  durch  einen  Kork  mit  einer  gebogenen  Glas- 


*)  Ich  habe  bereits  nachgewiesen,  dass  die  Beimischung  von 
Actiier  die  Gasentwicklung  während  der  Keaction  fast  gänzlich  ver- 
Madert  fJoum.  Chem.  Soc.  Fol.  II,  p.  293  und  298J  und  Brodie  hat 
seitdem  gezeigt  (Joum,  Chem.  Soc.  Vol.  III,  p.  409) ,  dass  derselbe 
^c  Entstehung  von  Zinkäthyl  sehr  erleichtert,  indem  fast  das  ganze 
Jod&thyl  in  jejics  umgewandelt  wird. 
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röhre  ersetzt,  die  zur  Destillation  des  flächtigen  Inhalts 
des  Gefässes  passend  constniirt  sein  muss.  Da  Zinkäthyl 
sich  an  der  Luft  entzündet  und  durch  Wasser  augenhlick- 
lieh  zersetzt  wird,  so  ist  es  nothwendig,  dass  die  Gefasse, 
in  welche  es  gefüllt  wird,  entweder  mit  trocknem  Wasser- 
stoff-, Stickstoff-  oder  Kohlensäuregas  gefüllt  sind;  letzteres 
hat  sich  als  das  Beste  bewährt. 

Es  ist  leicht,  den  Raum  auf  folgende  Weise  mit  dem 
Gase  zu  fällen. 

In  Fig.  4.  ist  A  eine  zur  Entwicklung  von  Kohlensäure 
eingerichtete  Woulfsche  Flasche;  von  hier  strömt  die. 
Kohlensäure  durch  das  Chlorcalciumrohr  B  und  eine  mit 
einer  etwa  zollhohen  Schicht  concentrirter  Schwefelsäure 
angefüllte  kleinere  Woulfsche  Flasche  C  in  das  un- 
gefähr 2  Quart  fassende  Reservoir  D.  Von  hier  aus  kann 
das  trockne  Gas  entweder  durch  das  Rohr  e  in  das  Gefass 
/;  oder  mittelst  der  Röhre  h  durch  die  Retorte  g  geleitet  = 
werden. 

Ist  zur  Destillation  des  Zinkäthyls  Alles  vorbereitet  ^ 
und  das  Reservoir  D  mit  Kohlensäure  gefüllt,  so  wird  die 
Röhre  t  von  dem  Digestor  (der  unterdessen  immer  noch 
im  Oelbade  und  dem  Gasofen  geblieben  ist)  in  die  Tubu- 
latur  der  Retorte  g  gesteckt.  Der  Strom  der  Kohlensäure, 
der  bis  jetzt  durch  die  Röhre  ef  ging,  wird  bei  e  mittelst 
eines  Kautschukventils  unterbrochen,  worauf  dieselbe  durch 
g  geht  und  zwischen  der  Tubulatur  und  der  Röhre  f  ent- 
weicht Nachdem  durch  die  Kohlensäure  alle  Luft  aus  der 
Retorte  g  verdrängt  worden  ist,  wird  ein  Stück  Kautschuk- 
platte um  die  Tubulatur  gelegt,  um  die  Verbindung  dicht 
zu  machen,  während  ein  Assistent  bei  e  öffnet,  so  dass 
die  Kohlensäure  wieder  durch  f  abströmen  kann. 

Auf  diese  Weise  ist  die  Retorte  mit  einem  Reservoir 
verbunden,  das  während  der  ganzen  Dauer  der  Destillation 
mit  reiner,  trockner  Kohlensäure  gefallt  ist,  und  so  die 
Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  sowie  die  der 
Feuchtigkeit  gänzlich  ausschliesst.  Wenn  nun  der  Digestgr 
mittelst  des  Gasofens  und  Oelbades  erwärmt  wird,  so  be- 
ginnt der  Aether  überzudestilliren,  sobald  die  Temperatur 
des  Digestors  den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  übersteigt 
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>ie  erste  balbe  Unze  desselben  ist  fast  g^anz  frei  von  Zink- 
itbyl  und  kann  besonders  aufgefangen  werden;  ich  ziehe 
58  aber  vor,  das  ganze  Produkt  der  Destillation  in  emem 
jTefasse'  zu  sammeln.  Steigt  die  Temperatur  bis  1140*^  C, 
M>  wird  das  Produkt  immer  reicher  an  Zinkäthyl,  doch  erst 
>ei  190®  C.  destilliren  die  letzten  Theilchen  desselben  über, 
indem  eine  grosse  Quantität,  die  augenscheinlich  in  Ver- 
3indung  mit  Zinkjödid  auftritt,  erst  bei  weit  höherer  Tempe- 
ratur, als  die  des  Siedepunktes  des  Zinkäthyl,  überdestillirt 
werden  kann.  Gegen  das  Ende  der  Destillation  bemerkt  man 
eine  geringe  Gasentwicklung,  welche  von  der  Zersetzung 
einer  kleinen  Menge  Zinkäthyl  bei  der  hohen  Temperatur 
herrührt,  die  zur  vollständigen  Austreibung  erforderlich  ist. 
Ifachdem  alle  flüchtigen  Produkte  überdestillirt  sind,  muss 
die  Röhre  «  vorsichtig  von  g  entfernt  und  durch  ein  Ther- 
mometer in  einem  trocknen  Korke  ersetzt  werden.  Der 
Hals  der  Retorte  wird  getrennt  von  der  Röhre  A  und  in* 
einem  passenden  tubulirten  Recipienten,  der  ebenfalls  vorher 
mit  trocknem  Kohlensäuregas  gefüllt  worden  ist,  eingepasst, 
dessen  Oeflfnung  mit  dem  Kohlensäurereservoir  D  ver- 
bunden wird,  worauf  mit  der  Rectification  begonnen 
werden  kann. 

Die  Flüssigkeit  in  g  beginnt  bei  60°  C.  zu  sieden,  das 
Thermometer  steigt  aber,  während  ^4  des  Inhalts  überge- 
gangen, sind,  nach  und  nach  auf  118®C.  Nach  Erkaltung 
der  Retorte  wird  die  Vorlage  gewechselt,  worauf  bei  er- 
neuerter Erwärmung  der  ganze  Inhalt  der  Retorte  bei 
118®  C.  überdestillirt.  Dies  ist  reines  Zinkäthyl,  es  muss 
in  einem  eigens  construirten  Gefasse  aufgefangen  werden, 
ans  welchem  es  in  beliebigen  Quantitäten  genommen 
werden  kann. 

Dieses  Gefass  ist  in  Fig.  5.  abgebildet.  ÄA  ist  ein 
schmaler  Glascylinder  mit  einer  etwas  zusammengezogenen 
Oeffnung,  verschlossen  mit  einem  guten  trocknen  Kork, 
der,  mit  Gutta-Percha-Fimiss  überzogen  ist  Durch  diesen 
Kork  gehen  3  Röhren;  die  eine  a  endet  gerade  unter  dem 
Korke  und  steht  etwa  2  Zoll  über  den  Rand  des  Cylinders 
hervor;  sie  hat  ungefähr  Vi  Zoll  Innern  Durchmesser  und 
dient  dazu,    den   ausgezogenen   Schnabel   der  Retorte  g, 
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Flg.  4.,  bei  der  Destillation  des  reinen  Zinkätkyls  aufeu- 
nehmen.    Nach  vollendeter  Destillation  wird  die  Bohre  i 
durch  einen  mit  Siegellack  überzogenen  Kork  verschlossen. 
Eine  andere  Röhre  b  von  Vie  Zoll  Weite  geht  bis  auf  den 
Boden  des  Gylinders  A,  ist  aber  unten  im  spitzen  Winket 
umgebogen,    geht  durch  den  Kork  d  und  endigt  bei  c  in  ' 
einem  Ilaarrohr.    Der  Kork  d  dient  zum  Verschluss  eines 
kleinen  Rohrs  e,    das  die  Mundung  der  Röhre  (  vor  dem 
Zutritt  der  Luft  schützt.    Die  dritte  Röhre  /  verbindet  den 
Cy linder  AA  mit    einem   Chlorcalciumrohr  gg,    an   dessen 
anderem  Ende  eine  Kautschukflasche  h  befestigt  ist  Durch 
OelRiung   des   kleinen   Gylinders  e  und  Drücken  auf  die 
Flasche  *,  welche  vorher  mit  Kohlensäuregas  gefüllt  worden  , 
i8t,  ist  es  leicht,  eine  erforderliche  Quantität  der  Flüssige  | 
kolt  von  AA  in  ein  anderes  Gefass  überzufüllen.  * 

Um  die  Zusammensetzung  des  Zinkäthyls  zu  besfim-  -: 
nuMi,  wurde  dasselbe  in  einen  kleinen  Glaskolben  mit  sehr  ■ 
ongor  C)cffnung  gebracht,  nachdem  dieser  zuvor  mit  Koh- 
loiiHÄure  angefüllt  worden  war.    Eine  Anzahl  kleiner  Glas-  - 
kügdchiMi,    welche    ungefähr   0,5    Grm.    der   Flüssigkeit 
fÄNHttMi    und    jnit  langen  Capillarröhren    versehen    waren, 
wunion  dann  mit  Kohlensäure  gefüllt,  indem  man  sie  ab- 
wi^ohsclnd  in  einer  Atmosphäre  dieses  Gases  erhitzte  und 
abkühlte».     Diese    wurden    dann    mit   Zinkäthyl'  aus    dem 
IfroHNon    (üefässe   nach   bekannter  Weise   gefüllt   und  ihr 
iJowtclit  bestimmt,  worauf  sie  zu  folgenden  Bestimmungen 
dtonton. 

I.  0,2578  (ünn.  Substanz  mit  Kupferoxyd  im  Sauer- 
«lollkHNNtroni  verbrannt  gaben  0,3653  Grm.  Kohlensäure 
und  0.10 15  Grm.  Wasser. 

II.  0,24 i3  (Jrm.  Substanz,  eben  so  behandelt,  gaben 
ftHAito  <Jrni.  Kohiensäuro  und  0,1799  Grm.  Wasser. 

III.  0,3139  (Jrm.  Substanz  gaben  in  einer  graduirten 
Hflhn»  mit  Nchwach  angesäuertem  Wasser  zersetzt  0,2045 
U\\\\,  Zlnkoxyd  und  0,1459  Aethylwasserstoff. 
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L  d.  Aethyl- 

^asserstoffs  1 13,38  C.C.    178,5  Mm. 

1   i|  nU 

15,0«C.    766,0Mm.     108,23  C.C. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

C4H5ZE 

U 

e  folgende  Berechnung  zeigt. 

Berechnet.                      Gefunden.                  Mittel. 

_  _          i.        n.        m. 

C4     24,00  ^ImI        3M4*' 
Hj       5.00         8,13          8,25 
Zn     32,52        52,86 

39,02«      ..Q3        38,83 

8,15  i     **'^^          8,20 

52,27        52,27 

61,52      100,00  97,20        99,30 

Bei  dem  Versuch  III.  ist  das  Volumen  des  Aethylwas- 
ksserstofifs  auffallend  geringer,  als  das  aus  obiger  Formel 
rechnete,  was  ohne  Zweifel  der  Löslichkeit  desselben  in 
m  zur  Zersetzung  angewendeten  angesäuerten  Wasser 
zuschreiben  ist.  In  der  That  begegnen  wir  einer  ähn- 
hen  Abweichung,  jedoch  in  geringerem*  Maasse,  bei  der 
wichen  Zersetzung  des  Zinkmethyls*).  Zur  Aufklärung 
er  diese  Abweichung  mag  folgender  Versuch  dienen, 
ein  graduirtes,  mit  Quecksilber  gefülltes  Eudiometer 
irde  eine  unbestimmte  Menge  Zinkäthyl  in  einem  Kü- 
tlchen  mit  ausgezogener  Spitze  gebracht  und  die  Spitze 
i  Eudiometer  abgebrochen.  Darauf  wurden  ein  paar 
ropfen  Wasser  in  die  Röhre  gegeben  und  der  Apparat 
hnählich  bis  zum  Siedepunkte  des  Quecksilbers  erhitzt, 
odurch  die  Zersetzung  des  Zinkäthyls  in  Aethylwasserstoff 
ad  Zinkoxyd  vollständig  erzielt  wurde,  während  die  we- 
igen  Tropfen  Wasser  blos  eine  absorbirende  Wirkung  auf 
&8  Gas  äussern  konnten.  Nach  dem  Erkalten  des  Appa- 
its  wurde  Folgende«  beobachtet:  ^ 


II 

i 

li 

Reducirt 
Volumen 
0»  C.  un 
760  Mm 

OQ 

l 

?r 

? 

^^g-s 

Hd.Aethyl- 

wasserstofls    114,62  C.C. 

13,50€. 

135,0Mm. 

763,2  Mm. 

88,61  C.C 

*)  Dies.  Journ.  Bd.  LDE,  p. 
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Das  Zinkoxyd  wurde  sorgfaltig  Yom  Innefti  des  £u- 
diometers  und  vom  Quecksilber  durch  verdünnte  Chlor- 
wasserstoffsäure gelöst,  als  basisch-kohlensaures  Salz  noch- 
mals gefällt,  dann  geglüht.    Es  wog  0,1603  Grm. 

Diese  Zahlen  entsprechen  fast  genau  den  aus  reinem . 
Zinkäthyl  berechneten. 

Berechnet.   Gefiind. 
C4H5    29,00  47,U  47,32 

Zn        32,52  52,86  52,67 

61,52        100,00        100,00 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  Zinkäthyl  eine 
farblose,  durchsichtige  und  leicht  bewegliche  Flüssigkeit, 
welche  das  Licht  stark  bricht.  Es  hat  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch,  der  aber  eher  angenehm  und  deshalb  be- 
deutend verschieden  von  dem  des  Zinkmethyls  ist  Sein 
spec.  Gewicht  ist  1,182  bei  18^  C;  es  erstarrt  noch  nicht 
bei  —22®  C,  siedet  bei  118<*  C.  und  kann  unverändert 
destillirt  werden. 

Das  spec.  Gewicht  seines  Dampfes  wurde  nach  Gay- 
Lussac's  Methode  4,251  gefunden. 

Gewicht  der  Substanz  0,3103  Grm. 

Beobachtetes  Volumen  des  Dampfes  106,0  C.  C. 

Temperatur  148®  C. 

Höhe  der  Innern  Quecksilbersäule  129,0  Mm. 

Barometerstand  764,8  Mm. 

Volum  des  zurückbleibenden  Gases*)  beiO^C.  und 
760  Mm.  2,78  C.  C. 

Corrig.  Volumen  des  Gases  bei  0®  C.  und  760  Mhl 
56,07  C.  C. 

Spec.  Gewicht  des  Dampfes  4,259. 


*)  Das  zurückbleibende  Gas  ist  Aethylwasserstoff  und  entsteht 
durch  Zersetzung  einer  Portion  Zinkäthyl  durch. Spuren  von  Feuch- 
tigkeit, die  dem  Eudiometer  oder  dem  Quecksilber  adhärirten  und  die 
unmöglich  ganz  entfernt  werden  können.  Das  Volumen,  welches  der 
Aether  einnimmt,  muss  augenscheinlich  das  Doppelte  sein  von  dem, 
welches  das  Zinkäthyl  hat,  aus  dem  er  entsteht.  Das  beobachtete 
und  berechnete  Volumen  des  Zinkäthyldampfes  (57,46  C.  C.)  war  dem- 

2  78 
zufolge  zu  gross  um  -hr*^  ^*^^  C.  C,    daher  das   wahre  Volumen 

0,3103  Grm.  Zinkäthyldampf  56,07  C.  C,  wie  oben  festgestellt,  ist. 
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Zinkäthyldampf  besteht  daher  aus  1  Vol.^  Zinkdampf 
und  1  VoL  Aethylgas,  verdichtet  zu  1  Vol. 

1  Vol.  Aethylgas  2,0039 

1  Aeq.  Ziftkdampf  2,2471 

1  Vol.  Zinkäthyldampf  4,2510  Gefunden  4,259      * 

Dieses  Dampfvolumen  des  Zinkäthyls  ist  sehr  beach- 
tenswerth  und  fuhrt  nothwendig  zu  dem  Schluss,  dass  das 
Voliunen  eines  Doppelatoms  Zink  gleich  dem  des  Sauer- 
stoffs ist,  anstatt  wie  man  gewöhnlich  annimmt,  dem  Was- 
serstoffvolumen entsprechend.  Es  scheint  daher  Zinkäthyl 
zum  sogenannten  Wasser-Typus  zu  gehören  und  aus  2  Vol. 
Aethyl  und  1  Vol.  Zinkdampf  zu  bestehen,  da  diese  3  Vol. 
zu  2  Yerdichtet  sind.  Denn  müssten  wir  annehmen,  dass 
1  Aeq.  Zink  dasselbe  Volumen  wie  1  Aeq.  Wasserstoff 
einnimmt,  so  gäbe  dies  die  Anomalie  einer  Verdichtung 
bei  der  Verbindung  gleicher  Volume  zweier  Radikale.  ' 

Die  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  des  Zinkäthyl- 
dampfes giebt  uns  den  ersten  Anhaltspunkt  für  die  Dampf- 
volume der  Classe  von  Metallen,  zu  welchen  das  Zink 
gehört.  Es  ist  bisher  angenommen  worden,  dass  das 
Dampfvolumen  dieser  Metalle  dem  des  Wasserstoffs 
gleich  sei,  aber  das  Dampfvolumen  des  Zinkäthyls  scheint 
dieser  Annahme  zu  widersprechen. 

Obschon  das  Zinkäthyl  wegen  seiner  starken  Ver- 
wandtschaften, welche  es  an  die  Spitze  der  elektroposi- 
tiven  Körper  stellen,  bemerkenswerth  ist,  so  scheint  es 
doch  nicht  fähig,  mit  elektronegativen  Elementen  in  chemi- 
sche Verbindung  treten  zu  können;  denn  alle  seine  Reac- 
tionen  sind  doppelte  Zersetzungen,  bei  denen  sich  die  Be- 
Btandtheile  des  Zinkäthyls  trennen. 

Werden  einige  Tropfen  Zinkäthyl,  um  seiner  Entzün- 
dung vorzubeugen,  mit  Aether  verdünnt  und  in  ein  mit 
trockner  Luft  gefülltes,  durch  Quecksilber  abgesperrtes  Eu- 
diometer  gebracht,  so  wird  der  Sauerstoff  schnell  absorbirt, 
es  bildet  sich  eine  weisse,  feste  amorphe  Masse,  welche 
aus  Zink,  Aethyl  und  Sauerstoff  zusammengesetzt  ist. 
Diese  auch  dem  Zinkmethyl  und  Zinkamyl  gemeinsame 
Reaction  Hess  mich  vermuthen,  dass  sich  diese  Verbin- 
ioaro.  f.  prakt.  Chemie.  LXV.  1.  3 
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düngen  eben  so  wie  das  Kakodyl  direct  mit  Sauerstoff  ver- 
binden können*).  Doch  zeigte'  die  oben  auseinanderge^ 
setzte  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Zinkäthyl,  dass  keine 
solche  Verbindung  entsteht;  der  weisse  Körper  ist  Zink- 
äthylat  und  enthält  keine  organisch-metallische  Verbindung 
im  wahren  Sinne  des  Wortes. 

Emwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Zinkäthyl 

Wenn  Zinkäthyl  in  Berührung  mit  Sauerstoff  oder  at- 
mosphärischer Luft  gebracht  wird,  entzündet  es  sich  augen- 
blicklich und  verbrennt  mit  einer  schön  blauen,  grün  ge- 
säumten Flamme  unter  Bildung  eines  dichten  Dampfes  von 
Zinkoxyd.  Ein  in  die  Flamme  gehaltener  kalter  Körper 
überzieht  sich  mit  schwarzem  metallischen  Zink  und  theil- 
weise  mit  weissen  Rändern  von  Zinkoxyd. 

An  dieser  schnellen  Zersetzung  durch  Sauerstoff  be- 
theiligen sich  alle  Elemente  des  Zinkäthyls  und  die  Ver- 
bivennungsprodukte  sind  Zinkoxyd,  Wasser  und  Kohlen- 
säure; Bringt  man  dagegen  das  Zinkäthyl  ii)  ein  mit 
trocknem  Kohlensäuregas  gefülltes  Gefäss,  das  mit  einer 
Kältemischung  umgeben  ist,  so  kann  Sauerstoffgas  langsam 
zugelassen  werden,  ohne  dass  dadurch  Entzündung  ein- 
tritt. Anfangs  wird  das  Sauerstoffgas  rasch  absorbirt,  es 
bilden. sich  weisse  Flocken,  welche  sich  am  Boden  des  6e- 
fasses  sammeln,  bald  aber  verhindert  eine  auf  der  Ober- 
fläche des  Zinkäthyls  entstehende  Kruste  die  weitere  rasche 
Einwirkung,  so  dass  nach  Wochen,  ja  selbst  Monaten  die 
Oxydation  noch  nicht  vollständig  geschehen  ist.  Während 
der  Oxydation  scheidet  sich  eine  kleine  Menge  eines 
schwarzen  Pulvers  in  der  Flüssigkeit  ab,  ähnlich  fein  zer- 
theiltem  Zink,  doch  konnte  ich,  wegen  der  geringen  Quan- 
tität, seine  Eigenschaften  nicht  näher  untersuchen. 

Da  bei  dieser  raschen  Oxydation  des  reinen  Zinkäthyls 
der  wahre  Vorgang  der  Zersetzung  nicht  wohl  erkannt 
werden  konnte ,  so  wurde  der  Versuch  in  der  Weise  mo- 
dificirt,    dass  ich  über  Zinkäthyl,   welches  mit  dem  drei- 

J 

*)  Dies.  Journ.  LIX,  p.  212. 
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fachen  Volumen  wasserfreieu  Aethers  gemischt  war,  einen 
schwachen  Strom  Sauerstoffgas  leitete.  Zuerst  wurde  das 
Gas  rasch  absorbirt  und  es  entstand  wie  beim  reinen  Zink- 
äthyl die  Bilduig'von  weissen  Dämpfen,  diese  hörten  aber 
bald  auf  und  es  begann  sich  ein  Veisser  Niederschlag  ab- 
zusetzen. Durch  öfteres  Umschütteln  des  Gefasses  wurde 
die  Bildung  einer  Kruste  vermieden,  so  dass  die  Oxyda- 
tion, obwohl  langsam  fortdauernd,  doch  in  4  Tagen  beendet 
war.  G^gen  Ende  der  Operation  und  nach  dem  Ver- 
schwinden der  weissen  Dämpfe  wurde  eine  grosse  Menge 
brennbaren  Gases  von  den  Eigenschaf.en  des  Aethylwas- 
serstofTs  entwickelt.  Als  die  Oxydation  vollendet  zu  sein 
schien,  wurde  ein  Strom  ^atmosphärischer  Luft  zwei  Tage 
lang  durch  den  Apparat  geleitet,  bis  aller  Aether  ver- 
flüchtigt war.  Das  zurückgebliebene  feste  Produkt  wurde 
in  eine  gut  verschlossene  Flasche  gebracht  und  diese  unter 
eine  Glocke  über  Schwefelsäure  gebracht.  Es  hatte  dasselbe 
das  Ansehen  einer  weissen,  porösen,  amorphen  Masse,  war 
sehr  leicht  und  zerreiblich  und  besass  einen  sehr  schwachen, 
aber  eigenthümlichen  und  angenehmen  ätherischen  Geruch. 
Beim  Erhitzen  in  einem  verschlossenen  Gefässe  erlitt  diese 
Substanz  keine  Veränderung  bis  90°,  bei  welcher  Temperatur 
plötzlich  eine  fast  explosive  Entwickelung  von  flüchtigen 
Substanzen  eintrat  und  ein  schmutzig  gelb  gefärbter 
fester  Rückstand  blieb,  der  keine  weitere  Veränderung  bis 
150®  C.  erlitt,  aber  bis  nahe  zum  Rothglühen  erhitzt  eine 
beträchtliche  Quantität  Gas  entwickelte,  das  mit  blauer 
Flamme  verbrannte.  Als  dieselbe  ungefähr  12  Stunden  im 
.  Vacuo  über  Schwefelsäure  gestanden  hatte,  ergab  die 
Analyse  Folgendes: 

L  0,62S5  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gaben  0,5840 
Grm.  Kohlensäure  und  0,3027  Grm.  Wasser. 

IL  1,1257  Grm.  gaben  1,0534  Grm.  Kohlensäure  und 
0,5363  Grm.  Wasser. 

ni.  0,9635  Grm,  mit  verdünnter  Chlorwasserstoflfsäure 
behandelt«  worin  sie  sich  löste,  die  Lösung  in  der  Siede- 
hitze mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  das  gefällte  ba- 
sisch-kohlensaure Zinkoxyd  ausgewaschen,  getrocknet  und 
geglüht,  ergab  0,5040  Grm.  Zinkoxyd. 

3* 
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IV.  1,1205  Gnn.  mit  Wasser  benetzt   und  vorsichtig 
bei  Luftzutritt  verbrannt,  gaben  0,5849  Grm.  Zinkoxyd. 

Diese   Resultate    entsprechen    folgender    Zusammen- 
setzung in  100  Theilen: 

I.        n.        m.        IV.     Mittel. 
C        25,34    25,52        —  —       25,43 

H         5,35      5,29        —  —         5,32 

ZnO   .—         —        52,58      52,20     52,39 
O         —         —         —  —        16,86 

100,00 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  keiner  wahrscheinlichen 
Formel  zusammen  und  zeigen  ojflfenbar,  dads  das  weisse 
Produkt  der  Oxydation  des  Zinkäthyls  keine  reine  Substanz, 
sondern  ein  Gemenge  ist;  jedoch  ist  zu  bemerken,  dass 
das  relative  Verhältniss  des  Kohlenstoffs  zum  Wasserstoff 
fitst  dasselbe  wie  im  Aethyl  ist. 

Analyse  I.  Atome  des  Kohlenstoffs:  Atomen  desWas- 
serstoffä  =  4 :  5,06. 

Analyse  IL  Atome  des  Kohlenstoffs:  Atomen  des  Was- 
serstoffs =  4  : 4,98. 

Da   diese  Substanz   kaum  löslich   in  Aether  oder  Al- 
kohol  ist  und   durch  Wasser  eben  so  wie' durch  Wärme 
«ersetzt  wird,   so  scheint  keine  Möglichkeit  vorhanden  zu 
sein,  ihre  näheren  Bestandtheile  zu  trennen,  weshalb  ich 
aus   den   Zersetzungsprodukteh    einigen  Aufschluss  über 
ihre  Natur  zu   erhalten   hoffte.    Ein  vorläufiger  Versuch 
leigte,    dass  Wasser   sehr  energisch  auf  die  Verbindung 
einwirkt;    es  wurde  dadurch  die  Substanz  vorübergehend 
gelb  geförbt,  unter  Entwicklung  eines  eigenthümlichen  Ge- 
ruchs,   der  dem  ähnlich  war,    welcher  beim  Auflösen  von 
Jod    in   kaustischem   Alkali   bemerkt   wird.    Das  Wasser 
wurde   alkoholhaltig,    denn   als  es   mit  essigsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  behandelt  wurde,    gab  es  den  charak- 
teristischen Geruch  des  Essigäthers.    Nach  dem  Waschen 
des  festen  Rückstandes  mit   etwas  Wasser  und  Trocknen 
QUO,    gab  er  beim  Glühen  mit  Kupferoxyd  nur  eine 
on  Kohlensäure,  und  es  zeigte  sich,  dass  er  reines 
fd  war. 
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Dieses  Verhalten  zeigt,  dass  einer  der  Hauptbestand- 
iheile  des  oxydirten  Zinkäthyls  Zinkäthylat  ist: 

ZnO.CiHjO. 

Um  die  durch  das  Wasser  bewirkte  Zersetzung  genauer 
kennen  zu  lernen,  wurde  eine  Portion  derselben  Probe, 
welche  die  obigen  analytischen  Resultate  gegeben  hatte, 
mit  Wasser  übergössen  und  über  Schwefelsäure  im  Va^cuo 
so  lange  gelassen,  bis  es  constantes  Gewicht  zeigte.  Die 
damit   angestellten  Analysen   ergaben  folgendes  Resultat: 

V.  0,6336  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  ver- 
brannt gaben  0,1393  Grm.  Kohlensäure  und  0,1412  Wasser. 

VI.  0,6678  Grm.,  vorsichtig  bei  Luftzutritt  verbrannt, 
gaben  0,4766  Zinkoxyd. 

Diese  Resultate  entsprechen  der  Formel: 
ZnO,HO,C4H303+6ZnO,HO, 
wie  aus  folgender  Vergleichung  zu  ersehen  ist. 

Berechn.  Gefand. 

C«          U,00          6,04  5,99 

H,o         10,00          2,51  2,48 

7ZnO  283.64        71,33  71,37^ 

0,0        80,00        20,12  20,16 

397,64      100,00  100,00 

Obwohl  das  Auftreten  von  essigsaurem  Zinkozyd  und 
Zinkoxydhydrat  in  den  obigen  atomischen  Verhältnissen 
wahrscheinlich  blos  zufallig  ist,  so  beweist  doch  eine  Ver- 
gleichung der  Resultate  mit  denen  der  Analysen  L,  II.,  III, 
und  rV.,  dass  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  das  aus 
Zinkäthyl  entstandene  oxydirte  Produkt  in  Ersetzung  des 
Aethyls  durch  Wasserstoff  oder  des  Aethers  durch  Wasser 
besteht.  Es  bestätigt  deshalb  den  aus  den  qualitativen 
Reactionen  gezogenen  Schluss,  dass  es  Zinkäthylat  enthält, 
welches  durch  Wasser  wahrscheinlich  in  ähnlicher  Weise 
zersetzt  wird,  wie  Kalium-  oder  Natriumäthylat. 

ZnO,C4H50)   _  jC4H50,HO 
2H0J  ~  \    ZnO,HO 

Betrachten  wir  die  Art  und  Weise,  wie  die  Oxydation 
des  Zinkäthyls  vor  sich  ging,  und  berücksichtigen  ferner, 
wie  leicht  Aether  bei  Gegenwart  freien  Sauerstoffs  in  Es- 
sigsäure übergeht,  so  kann  kaum  ein  Zweifel  darüber  sein. 
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dass  das  Produkt  dieser  Oxydation  aus  einer  Mischung  von 
Zinkathyiat,  essigsaurem  Zinkoxyd  und  Zinkoxydhydrat 
besteht: 

CtHsO,  ZnÖ 

C«H30s,ZnO 
HO,ZnO 
dass  also  die  folgenden  Gleichungen  ihre  Bildung  eben  so 
gut«  als  die  des  Aethylwasserstoff  erklären,  welcher  gegen 
das  Ende  der  Operaüoii  entweicht: 

L  CtH5Zn-fOi=C«H50,ZnO. 

tt  C^HsZn— CtHsO-rO4=ZnO,C4H,0i-f  CfHsH+HO. 
HL       C^HsO.  ZnO— 2HO=ZnO.HO+C4H50,HO. 

r-±.  zLanbe.  dass  die  primäre  Einwirkimg  des  Sauer- 
$:;:£&  t:!  ier  efscea  Glei^ung  ausgedrückt  ist  und  dass 
fiese  w~:rs::rx^  allein  so  lanse  tot  sich  geht,  als  sich  in 
ier  rim  Versieh.  MDuzmeii  Flasche  Dampfe  des  Zinkäthyls 
-rjc^f-r^a  Ti«i  dea  SaaerstotT  so  schnell  als  er  eintritt 
i>!?cr?ir-j:.  Bfl'iea  sich  aber  aus  dem  Zinkäthyl  keine 
•»«swc^a  TtizirDf.  so  triii  die  in  der  zweiten  Gleichung 
ÄXsc**iricSTe  Kea^on  ein.  denn  es  zeigte  sich,  dass  von 
iÄ^ftiai  Zetir  izi^*  an  fineier  Sauerstoff  und  Aethyldampf 
aM<!r  eiaazd<r  in  der  Flasche  vorhanden  sind.  Da  aber 
:s«rawier  aiLczacehmezi  ist.  Zinkoixydhydrat  könne  neben  Zink- 
is3:y^  exzii>;äreQ.  so  ist  klar,  dass  die  in  der  dritten  Gleichung 
aaj^iOfc<eu!e  Ij^seczung  erst  nach  vollständiger  Oxydation 
Ms^  rai.«äty^j5  emcrtCL 

A:r$  ies:  Resultaten  der  Analysen  L,  IL,  HL  und  IV. 
«^^«tt  $5i.**L  5r  die  Produkte  der  Oxydation  des  Zinkäthyls 
'^>lij»tt^  Idküen  auf  M»  Theile  berechnet: 

XioLUüiTliB  «S.28 

Zbtko\TÜhTdrii        15^03 


IMKOO 
¥:^  *?Ä:s?c^fciien  die  in  Analyse  L,  IL,  in.  und  IV.  ge- 
tfejöKi^iasrrx  Werthe  Mhe  denen*  welche  eine  solche  Mischung 
ip^<?x  w*cTvle.  wie  iW^ude  Vergleichung  zeigt: 
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Berechnet.    I. 

n. 

in. 

IV. 

Mittel. 

C        25,52      25.52 

25,30 

— 

— 

25,43 

H         5,27        5,29 

5,35 

— 

— 

5,32 

Zn      52,47         — 

— 

52,58 

52,50 

52,39 

0        16,74         — 

— 

— 

— 

16,86 

100,00  V  100,00 

Dennoch  brachte  mich  das  Verhalten  des  durch  Sät- 
tigung des  oxydirten  Produktes  mit  Wasser  und  Trocknen 
über  Schwefelsäure  im  Vacuo  erhaltenen  Körpers  zu  der 
Ueberzeugung ,  dass  derselbe  neben  dem  basisch -essig» 
sauren  Zinkoxyd,  irgend  einen  anderen  Bestandtheil  enthält. 
Erhitzt  man  nämlich  denselben  bis  100®  C,  so  entwickelt 
er  einen  eigenthümlichen  ätherischen  Geruch  und  wird 
hellgelb.  Doch  ist  dieser  Bestandtheil  nur  in  kleiner  Menge 
vorhanden  und  es  ist  mir  nicht  gelungen,  ihn  abzuscheiden. 
Er  kann  vielleicht  ein  Aldehyd  oder  irgend  ^  ein  anderes 
Produkt  der  Einwirkimg  des  Zinkäthyls  auf  Essigsäure  sein; 
Die  interessanteste  Reaction  bei  der  Oxydation  des 
Zinkäthyls  und  diejenige,  auf  welche  ich  deshalb  haupt- 
sächlich mein  Augenmerk  richtete,  ist  die  Bildung  des 
Zinkäthylats,  nicht  in  Betreff  der  neuen  Zusammensetzung 
von  Aether  und  Zink  selbst,  sondern  wegen  der  bei  seiner 
Bildung  beobachteten  ausserordentlichen  Wirkungsweise 
des  Sauerstoffs. 

Dass  das  Aethyl,  welches  in  der  Reihe  der  elektropo- 
sitiven  Körper  so  tief  steht,  sich  auf  diese  Weise  mit 
Sauerstoff  in  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  des 
stark  elektropositiven  Zinkäthyls  vereinigen  sollte,  ist 
eine  so  merkwürdige  und  unerwartete  Erscheinung,  dass 
eine  solche  Ansicht  fon  der  Reaction  kaum  angenommen 
werden  kann,  ohne  dass  sie  von  neuen  Beweisen  unter- 
stützt würde;  besonders  da  die  Bildung  des  Zinkäthylats 
eine  eben  so  einfache  Erklärung  unter  der  Voraussetzung 
zulässt,  dass  der  Aether,  den  es  enthält,  aus  dem  zur  Ver- 
dünnung des  Zinkäthyls  angewendeten  entstanden  sei  und 
dass  der  Kohlenwasserstoff  des  Zinkäthyls  entweder  als 
solcher  sich  entwickelt  habe,  oder  umgebildet,  wie  ge- 
wöhnlich der  Fall  ist,  in  Aethylwasserstoff  und  Ölbildendes  - 
Gas,  nämlich: 

C4H5Zn+0+.C4H50=C4H50,  ZnO  +  C4H5. 
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Die  Oxydation  des  reinen  Zinkäthyls  würde  diese 
wichtige  Frage  entschieden  haben.  Da  es  aber  unmöglich 
ist,  solches  vollständig  zu  oxydiren,  so  konnte  diese  Me- 
thode nicht  angewendet  werden.  Eine  Lösung  von  Zink- 
äthyl in  Benzol  würde  wahrscheinlich  die  nöthigen  Hedin- 
gungen  zum  Gelingen  des  Versuchs  vereinigt  haben;  da  ich 
aber  kein  reines  Benzol  zur  Hand  hatte  und  da  ferner  die 
entsprechenden  Reactionen  von  Jod,  Brom  und  Schwefel 
auf  Zinkäthyl  den  Schlüssel  zur  Wirkung  des  Sauerstoffe 
geben  können,  so  war  es  nicht  nothwendig,  die  Unter- 
suchung in  dieser  Richtung  weiter  fortzusetzen. 

Emwirknng  des  Jod  auf  Zinkätkyl 

Jod  wirkt  äusserst  heftig  auf  Zinkäthyl.  Bei  plötz- 
lichem Zusammenbringen  weniger  Grane  beider  erfolgt 
die  Reaction  sogar  unter  Licht-  und  Wärmeentwicklung. 
Durch  Anwendung  ätherischer  Lösung  des  einen  oder 
auch  beider  kann  die  Einwirkung  gemässigt  werden.  Sind 
Jod  und  Aether  vollkommen  wasserfrei  und  es  ist  die 
ätherische  Lösung  des  Zinkäthyls  unter  0®  C.  abgekühlt, 
so  geht  die  Zersetzung  ohne  irgend  eine  Gasentwickelong 
vor  sich;  erhöht  man  dagegen  die  Temperatur  bis  über 
10°  C,  so  entwickelt  sich  gegen  Ende  der  Operation  eine 
kleine  Menge  eines  Gases.  Zur  Erforschung  der  dabei 
vorgehenden  chemischen  Processe  wurde  eine  Quantität 
Zinkäthyl  in  Aether  gelöst,  der  mit  demselben  aus  dem 
kupfernen  Gefäss  abdestillirt  worden  war,  in  eine  Flasche 
gebracht  und  bis — 20^0.  abgekühlt.  Alsdann  wurde  eine 
gesättigte  ätherische  Jodlösung  (Jod  und  Aether  sorgfältig 
von  Feuchtigkeit  befreit)  in  kleinen  Quantitäten,  unter 
beständigem  Schütteln  der  Flasche  vorsichtig  zugesetzt  und 
dabei  Sorge  getragen,  dass  die  Temperatur  nie  über  O^C. 
stieg.  Von  dieser  Jodlösung  wurde  so  lange  zugesetzt, 
bis  die  Intensität  der  Einwirkung  sich  so  weit  verringert 
hatte,  dass  Jod  in  fester  Form  eingetragen  werden  konnte. 
Es  wurde  dasselbe  in  feinem  Pulver  zugesetzt,  bis  die 
schwache  Färbung  der  Flüssigkeit  anzeigte,  dass  Jod  in 
geringem  Ueberschuss  in  Lösung  und  die  Wirkung  voll- 
endet   sei.     Während    der    ganzen    Operation    blieb    die 
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ätherische  Flüssigkeit  durohsichtig^  und  man  bemerkte 
kdne  Oasentwicklung.  Die  Vollendung  der  Reaction  er- 
kannte man  auch  daran,  dass  ein  Tropfen  der  Zinkäthyl- 
lösung, mit  Wasser  in  Berührung  gebracht,  nicht  mehr 
aufbrauste. 

Eine  Portion  der  auf  diese  Weise  mit  Jod  gesät- 
tigten Flüssigkeit  liess  ich  über  Schwefelsäure  im  V^^cuo 
yerdampfen;  es  blieb  ein  weisser  krystallinischer  Rück- 
stand und  die  Schwefelsäure  war  mit  kleinen  Jodkrystallen 
angefüllt,  während  das  Gefass  beim  Oeffnen  augenschein- 
lich mit  Aethyljodiddampf  gefüllt  war.  Der  entstandene 
weisse  Körper  wurde  während  einiger  Stunden  einem 
schwachen  Strome  trockuer  Luft  ausgesetzt,  um  die  letzten 
'  Spuren  des  Aethy^odids  davon  zu  entfernen.  Er  wurde 
mit  Kupferoxyd  geglüht,  wobei  er  nur  Spuren  von  Koh- 
lensäure und  Wasser  gab,  folglich  reines  Zinkjodid  war. 

Eine  zweite  Portion  der  Lösung  wurde  im  Wasserbade 
abdestillirt  Da9  Destillat  bestand  aus  Aether  und  Aethyl- 
jodidj.  Nach  wiederholtem  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen 
über  Chlorcalcium  und  Rectiüciren,  gab  es  eine  grosse 
Quantität  reines  Aethyljodid,  dessen  Siedepunkt  bei 
7V  C.  lag. 

Die  Analyse  gab  folgende  Resultate: 

0,7253  Grm.  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt  0,4155 
önn.  Kohlensäure  und  0,2093  Grm.  Wasser,  entsprechend 
,  der  Formel: 

C4H5J. 

Berechn.     Gcfund. 
C«     24,00  15,40  15,61 

Hj      5,00  3,21  3,21 

J     126,88  81,39 

155,88        100,00 

Die  Einwirkung  des  Jods  ituf  Zinkäthyl  wird  demnach 
durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 

CiHsZn)   _  (C4H5J 
J,J)  ~  (ZnJ 

Dies  Resultat  bestätigt  vollkommen  die  oben  gegebene 
Erklärung  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  Zinkäthyl, 
soweit  sie  die  Entstehung  des  Zinkäthylats  betrifft.    Zur 
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weiteren  Bestätigung  bestimmte  ich  die  zur  Prüfung  einer 
«wissen  Menge  Zinkäthyl  nöthige  Quantität  Jod.  Ich 
konnte  das  Gewicht  des  Zinkäthyls  nur  ungefähr  bestimmen, 
indem  ich  das  Aethy^odid,  aus  dem  es  erhalten  war,  wog. 

Indem  ich  dies  Maximalgewicht  als  Basis  den  Berech- 
ü-ingen  zti  Grunde  legte  und  annahm,  dass  jede  Spur 
Ae?hT;;odid  in  Zinkäthyl  verwandelt,  so  wie  dass  letzteres 
oh^ie  Vertust  mit  Jod  zusammengebracht  worden  sei,  nahm 
^ie<  Atom  Zinkäthyl  1,8  Atom  Jod  auf,  welche  Zahl  die 
?>lfe  Gleichung  augenscheinlich  bestätigt,  wenn  wir  die 
rtbireicbes  Verluste  an  Zinkäthyl  berücksichtigen,  welche 
=th  iei:  damit  Tonrenommenen  Operationen  verknüpft  sind., 

Cwrärhniy  nm  Brom   auf  Zinkäthyl 

r:e  Ei-wirln:!^  ron  Brom  auf  Zinkäthyl  ist  ausseror- 
ifr::I:vrh  i:^Äi^  und  Ton  gefahrlichen  Explosionen  begleitet, 
$erV^:  w^::~  :K:an  ätherische  Bromlösung  mit  verdünnter 
i:>^r:*.''hcr  ?irAä:hyllosung,  die  bis  —  15®  C.  abgekühlt 
*^:.  russc:x:v,e::Vr:n^,  Richtet  man  dagegen  den  Versuch 
>c  e-:v  .U^  n^.au  in  einer  Flasche,  welche  ätherische  Zink- 
.i:>\:\N^ur^  cuthült.  eine  Glasröhre  mit  etwas  Brom  gefallt 
AUt^AU^j:^.  ^^  ^wht  bis  zur  Sättigung  der  Zinkäthyllösung 
i,irv>,  *V,:^:Äh'iohe  Absorption  des  Bromdampfes,  die  Zer- 
«^^uvt^  iBr*»5  ruhi^  vor  sich.  Die  Produkte  der  Reaction 
*i>ä  Ae<hyl>4r\>jmd  und  Zinkbromid,  ganz  ähnlich  den 
>s^i  f^u^.rix::x^  >on  Jod  entstandenen. 

iMU/ni  _  \C^\hBx 
HrBH  ~  )ZnBr 

K^v>in>iy  dts  CUor$  fm/"  Zinkäthyl 

\\k^  r;wK,^ihyl  entzündet  sich  mit  einer  bleichen 
Vtawwc  M\  i'hiorjTHS.  Zink  und  Wasserstoff  werden  in 
s^\Nii>io  >v^v\\54uaoU,  wJihrend  sich  Kohlenstoff  in  Form 
XNSi^  K\^s^^  .^VsohouUM.  Ich  habe  die  l^dukte  einer  gemäs- 
vä-v'^n'-^  >^''**^''^  u  kv,u*i^  nioht  studirr.  weil  die  Materialien  nur 
^  xvhu*  ÄU  ^ix^ssc  Krhöhung  der  Temperatur  zu- 

Kr*\^M  ^>er\»cn  kC^uncn.    Doch  kann  kein  Zweifel 
4«M  M  allit^&hUoher  Zersetzung,    ähnlich  wie 
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bei  Brom,  A^thylchlorür  und  Zinkchlorid  als  Zersetzungs- 
piodukte  auftreten. 

C4H5Zn)  _  (O4H5CI 
ClCl)  ~  (ZnCl 

Einwirkung  des  Schwefeh  auf  Zink4thyL 

Sorgfältig  getrocknete  Schwefelblumen  äussern  ge- 
ringen Einfluss  auf  eine  ätherische  Zinkäthyllösung,  aber 
Anwendung  geringer  Wärme  reicht  hin,  eine  lebhafte 
Beaction  eintreten  zu  lassen.  Der  Schwefel  verschwindet 
nach  und  ,nach,  es  entsteht  ein  weisser,  flockiger  Nieder- 
schlag und  gleichzeitig  verbreitet  sich  ein  starker  Geruch 
nach  Schwefeläthyl.  Als  Hauptprodukt  dieser  Zersetzung 
tritt  die  Doopelverbindung  aus  Schwefeläthyl  und  Zinksulfid, 
das  Zinkmercaptid,  auf,   das  auf  folgende  Weise  entsteht: 

^*^'ss!  =C4H5S+ZnS. 

Bei  Anstellung  des  Versuchs  scheint  sich  ein  wenig 
freies  Schwefeläthyl  gebildet  zu  haben;  dies  entspräche 
folgender  Gleichung: 

C4H5Zn\  _  (C4H5S 

SSj  ~   (ZnS 

Die  Einwirkung  des  Schwefels  auf  Zinkäthyl  sieht 
man  auch  sehr  deutlich  an  den  vulkanisirten  Kautschuk- 
röhren der  zur  Darstellung  des  Zinkäthyls  nöthigen  Ap- 
parate. £s  bedeckt  sich  das  vulkanisirte  Gummi  schon  in 
Berührung  mit  dem  Dampfe  des  Zinkäthyls  mit  kleinen 
Bläschen,  die  bedeutend  anschwellen  und  dann  mit  geringen 
Explosionen  zerplatzen,  welche  fortdauern,  bis  das  Gummi 
zerstört  ist.^ 

Diese  merkwürdige  Eigenschaft  des  Zinkäthyls,  in  Be- 
rührung mit  elektronegativen  Elementen,  kann  nicht  ver- 
fehlen, einen  wichtigen  Einfluss  auf  unsere  Ansichten  über 
die  Bedingungen,  denen  Körper  im  Momente  chemischer 
Veränderung  unterworfen  sind,  auszuüben,  ein  Gegen- 
stand,   den  Brodie  so  trefiQich  besprociicn  hat*),   dessen 


I 


*)  FkUos.  Trannustime,  1850.  p.  789. 
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sinnreiche  Ansichten  in  den  oben  detaillirten  Reactioaen 
meiner  Meinung  nach,  eine  neue  Stütze  erhalten.  . 

Das  Verhalten  des  Zinkäthyls  bestätigt  auch  die  Ver- 
muthungen,  welche  ich  früher*)  in  Bezug  auf  eine  mole- 
kular-symmetrische Form  der  organisch-metallischen  Ver- 
bindungen ausgesprochen  habe. 

In  den  unorganischen  Verbindungen  des  Zinks  ver- 
einigt sich  dieses  Metall  blos  mit  einem  Atom  der  anderq  ' 
Elemente,  wovon  nur  ein  sehr  unbeständiges,  noch  nicht 
isolirtes  höheres  Oxyd  die  einzige  Ausnahme  macht  Das 
Zinkatom  scheint  also  nur  einen  Punkt  der  Attraction  tu 
haben,  und  so  ist  trotz  der  intensiven  Verwandtschaften 
seiner  Verbindung  mit  Aethyl  eine  Verbindung  mit  einem 
zweiten  Körper  nothwendig  von  Austreibung  des  Aethjll. 
begleitet. 

Emwirkung  des   Wassers  auf  Zinkäthyl 
Ich  habe  schon  erwähnt**),    dass  Wasser  und  ZinJ:- 
äthyl,    mit  einander  in  Berührung  gebracht,    sich  augen- 
blicklich in  Zinkoxyd  und  Aethylwassersto£f  zersetzen. 
C4HßZn\  _  (CtHßH 
HO/  ~  IZnO 

In  der  That  bediente  ich  mich  dieser  Beaction  zvstm 
Analyse  des  Zinkäthyls,  und  es  ist  hier  nur  nöthig,  denl 
Beweis  zu  geben,  welche  Bestandtheile  das  dabei  aof-l 
tretende  Gas  enthält.  I 

Zu  diesem  Zwecke  zersetzte  ich  Zinkäthyl  allmählieh' 
durch  Wasser  und  sammelte  das  gasförmige  Produkt.   El 
hatte   alle   physikalischen   und   chemischen  EigenschiAmi 
des  Aethylwasserstoffs,  die  ich  bereits  früher  b'eschriebd| 
habe***),  und  lieferte  die  folgenden  analytischen  Resultaten 

1)  Rauchende    Schwefelsäure   verminderte    nicht  dt» 
Volumen  des  Gases. 

2)  Das  Gas  wurde  vollständig  vom  gleichen  Volum*« 
Alkohol  absorbirt. 


*)  PhUos.  Trmsaciions.  1852.  p.  438. 
♦♦)  Ibid.  1852.  p.  436. 
♦*)  Joum.  of  Chem.  Soc.  Vol.  U.  p.  288  und  ibid.  Vol.  IH,  p.  341 
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8)  Druck  des  angewendeten  Gases  31,04. 

„        nach  Hinzulassung  des  Sauerstoffs (346,80. 
„        nach  der  Verbrennung  268,92. 
„  „        „    Absorption  der  Kohlensäure  207,11. 

Diese  Zahlen  stimmen  sehr  nahe  mit  den  bei  Ver- 
brennung reinen  Aethylwasserstoffs  erhaltenen  zusammen, 
Ton  welchem  1  Volumen  zur  Verbrennung  3,5  Vol.  Sauer- 
«toflf  braucht,  wobei  2  Vol.  Kohlensäure  entstehen. 

VoL  d.  brenn-        Vol.  d.  verzehrten  Vol.  d.  erzeugten 
baren  Gases.             Sauerstoffs.  Kohlensäure. 

31,04  108,65  61,81 

3,5003  1,991 

Aehnlich  wird  das  Zinkäthyl  durch  wasserhaltige 
Muren  und  die  Wasserstoflfverbindungen  von  Chlor,  Brom, 
Jod,  Fluor  und  Schwefel  zersetzt. 

Schliesslich  danke  ich  meinem  frühern  Assistenten 
Hm.J.  Juffnell  für  die  mir  bei  dieser  Arbeit  durch  seine 
Geschicklichkeit  und  Genauigkeit  geleisteten  Dienste. 


m. 

Zur  Geschichte  der  organischen  Metall- 
verbindungen. 

Von 
Dr.  E.  Frankland. 

Unter  diesem  Titel  hat  Herr  Löwig  vor  Kurzem  eine 
Abhandlung  in  diesem  Journal*)  veröffentlicht,  in  welcher 
tf  die  erste  Entdeckung  der  organischen  Metallverbin- 
dungen im  Allgemeinen  und  insbesondere  der  organi- 
schen Verbindungen  des  Antimions,  Wismuths,  Zinns  und 
Bleis  in  Anspruch  nimmt. 

Ich  könnte  diesen  Anspruch  Herrn  Löwig*s  mit  Still- 
Bchweigen  übergehen  und  die  Prüfung  desselben  dem  unpar- 
tlicüschen  Geschichtschreiber  der  Wissenschaft  überlassen, 
welche  letztere  bereits  die  Entdeckungen  auf  diesem  Felde 


*)  B&nd  LX,  pag.  348. 
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der  Untersuchung  ibrer  wahren  chronologischen  Ordnung 
nach  aufgeführt  hat,  wenn  nicht  Herr  Löwig  in  Folge 
seiner  Auffassung  der  Daten  einen  directen  Angriff  auf 
meine  chemische  Ehre  gerichtet  hätte,  welchen  ich  zurück- 
weisen muss. 

Nachdem  Herr  Löwig    die  Reihenfolge    der«  Unter 
suchungen  über  organische  Metallverbindungen;  welohe  in 
seinem  Laboratorium   bis   zum  November  1832  gemaolKt  [, 
worden  sind,  angegeben,  klagt  er  mich  der  Nichtbeachtung' 
dieser  Untersuchungen   an,    da   ich  sie  in  meiner  letzten JeE 
Abhandlung  über  diesen  Gegenstand  nicht  erwähnt  habe. 

Er  sagt:  „Es  ist  schwer  zu  begreifen,  wie  Frankland, 
im  Angesicht  solcher  Thatsachen,  im  Jahre  1853  sagei  ^ 
konnte:  Neuerdings  haben  Löwig  und  Schweizer  trf 
demselben  Felde  zu  arbeiten  begonnen  und  die  Bildung 
ähnlicher  VerÖindungen,  welche  Methyl  und  Amyl  an  te  ^ 
Stelle  des  Aethyls,  und  Wismuth  und  Phosphor  an  det  ''- 
Stelle  des  Antimons  enthalten,  wahrscheMkh  gemacht." 

Ich  will  mich  nicht  weiter  bei  der  Auseinandersetzun|^  ^ 
der  Uncorrectheii  des  obigen  Auszugs  aufhaltet),  sondern 
Herrn  Löwig  nur  einfach  erwidern,  dass  ich  im  Jahre 
1858  keine  Schrift  über  organische  Metallverbindungen 
veröffentlicht  habe.  Der  Aufsatz,  den  Herr  Löwig  im 
Sinne  hat  und  über  den  er  sich  so  ausspricht,  war  im 
Frühjahre  1852  geschrieben,  am  10.  Mai  1852  der  RinfJi 
Society  übergeben  worden  und  am  17.  Juni  desselben  Jahres 
gelesen,  sodann  in  dem  Philos.  Tramact,  pro  1852  veröf- 
fentlicht. Es  ist  wahr,  dass  diese  Abhandlung  im  Min 
1853  in  Liebig*s  Annalen  erschien,  woselbst  aber  auf  dem 
Titel  bemerkt  ist:  Gelesen  vor  der  Royal  Söoiety  in  London 
am  17.  Juni  1852. 

Ich  weiss  deshalb  nicht,  wie  Herr  Löwig  zu  äiB§\ 
irrigen  Gedanken  kommt,  meine  Schrift  sei  erst  1853  ve^" 
öffentlicht  und  wie  er  glauben  konnte,  ich  sei  im  FrBbr 
Jahre  1852  mit  den  Experimenten  über  Btannäthyl  bekannt 
gewesen,  welche  nicht  vor  November  1852  der  Züricher 
naturforschenden  Gesellschaft  mitgetheilt  wurden.  Löwig 
ist  daher  nicht  der  Entdecker  des  Stannäthyls  und  seiner 
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Verbindungen,  sondern  sie  sind  zwei  Mal  entdeckt  worden, 
ehe  ei"  uns  von  dem  Vorhandensein  derselben  benachrich- 
tigte. Ein  Mal  von  mir  und  unmittelbar  darauf  von  den 
Herren  Cahoui's  und  Riebe. 

Nachdem  ich  hiermit  die  Anklage  Herrn  Löwig*s 
in  Betreff  des  Stannäthyls  erörtert  habe,  gehe  ich  zu 
seinem  Ansprüche,  bezüglich  der  ersten  Entdeckung  der 
Bildung  organischer  Metallverbindungen  durch  directe  Ein- 
wirkung der  Haloidverbindungen  der  organischen  Radikale 
auf  Metalle,  über. 

Im  Jahre  1849  veröffentlichte  ich  den  Aufsatz  über 
Isolirung  des  Aethyls*),  welchem  in  derselben  Nummer 
von  Ltebig's  Annalen  die  vorläufige  Bemerkung  folgte: 
„üeber  eine  neue  Reihe  organischer  Verbindungen,  welche 
Metalle  und  Phosphor  enthalten."  Ich  beschrieb  darin  die 
Bereitung,  so  wie  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  des 
Zinkmethyls  und  Zinkäthyls,  und  bewies  die  Zusammen- 
setzung des  ersteren  sowohl  durch  das  Studium  seiner 
Zersetzungsprodukte  durch  Wasser,  als  durch  die  directe 
Analyse. 

Seitdem  hat  diese  Art  der  Erzeugung  organischer  Me- 
tallverbindungen der  Untersuchung  ein  weites  Feld  geöffnet 
und  die  Darstellung  einer  grossen  Reihe  solcher  Verbin- 
dungen fast  sicher  gemacht.  Ich  machte  viele  vorläufige 
Versuche  mit  andern  Metallen,  vorzüglich  mit  Antimon, 
Arsenik  und  Zinn,  und  überzeugte  mich,  dass  unter  ana- 
logen Umständen  organische  Verbindungen  aller  dieser 
ifetalle  entstehen  können.  Indem  ich  die  Verbindungen 
des  Wasserstoffs  mit  Metallen  und  Phosphor  als  die  Re- 
präsentanten der  entsprechenden  Verbindungen  mit  den 
Radikalen  Methyl,  Aethyl  etc.  nahm,  habe  ich  das  Vor- 
iändensein  folgender  Verbindungen  vorausgesagt.  Die 
zu  dieser  Zeit  schon  bekannt  gewesenen,  habe  ich  in 
nachstehender  Zusammenstellung  mit  *  bezeichnet. 


^  Ann.  d.  Qhem.  u.  Pharm.  LXXI,  p.  171. 
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Man  wird  ersehen,  dass  dieses  Verzeichniss  eine  grossi 
Reihe    organischer    Metallverbindungen    enthält,    welclii' 
seitdem  entdeckt  worden  sind,   und  dass  sie  für  künftigf  •  | 
Untersuchungen  in  diesem  Gebiete  eine  allgemeine  Richtung  ^ 
giebt.    Ich   behielt  *  mir  die  weitere  Untersuchung  diesei«  | 
Gegenstandes  in  der  unter  den  Chemikern  üblichen  ForÖN 
vor  und   beschäftigte  mich  sogleich  mit  den  zur  Darsteh 
lung  dieser  Verbindungen  nothwendigen  Reactionen,  hatten* 
auch  bereits  in  der  Untersuchung  des  Stibäthyls,    dessen 
Existenz  durch  obiges  Schema  angegeben  ist,  einige  Fort* 
schritte  gemacht,  als  die  erste  Abhandlung  Löwig*8  und 
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Schweizer's  über  diese  Verbindung  in  den  Verhandlungen 
der  Züricher  naturforschenden  Gesellschaft  erschien. 

Durch  meine  Versetzung  an  das  College  for  civil  etigmeers 
htney  und  später  nach  Manchester  wurde  ich  in  der  wei- 
teren Verfolgung  dieser  Untersuchung  so  sehr  zurückge- 
halten, dass  ich  erst  im  Frühjahr  1852  eine  vollständige 
Geschichte  der  organischen,  zinkhaltigen  Verbindungen, 
80  wie  zugleich  eine  Beschreibung  neuer  Zinn  und  Queck- 
sQber  enthaltender  Verbindungen  geben  konnte.  Im  Jahre 
1850  erschien  eine  zweite  Abhndlg.  von  den  Herren  Löwig 
and  Schweizer  über  Stibäthyl,  dieser  folgten  von  Landolt 
aus  demselben  Laboratorio  weitere  über  Stibmethyl  und 
Stibmethylium  im  April  1851  und  October  1852,  so  wie 
eine  ebenfalls  vor  der  Züricher  naturforschenden  Gesell- 
schaft im  November  1852  gelesene  Abhandlung  von  Löwig 
über  Stännäthyl. 

In  allen  diesen  Abhandlungen  ist  meiner  frühern 
Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  keine  Erwähnung 
geschehen,  obwohl  wenigstens  eine  meiner  Abhandlungen 
über  organische  Metallverbindungen  Hr.  Löwig  sehr  gut 
bekannt  gewesen  sein  muss.  Er  giebt  davon  Beweis,  indem 
er  mir  die  Ehre  anthut,  zu  sagen,  es  habe  ihn  die  Durch- 
lesung meiner  Abhandlung  über  Isolirung  des  Aethyls 
(welchfe  unmittelbar  in  derselben  Nummer  von  Liebig's 
Annalen  der  über  organische  Metallverbindungen  voran 
geht)  zur  Untersuchung  des  Stibäthyls  veranlasst. 

Nur  schwierig  kann  man  sich  denken,  welcher  Theil 
meiner  Abhandlung  über  Aethyl  Herrn  Löwig  bestimmt 
haben  möchte,  die  fragliche  Untersuchung  zu  unternehmen, 
md  teil  muss  unzweifelhaft  daraus  schliessen,  dass  nur 
meine  beistehende  Abhandlung  über  Zinkmethyl  und  Zink- 
iOiyl,  welche  bereits  die  Voraussetzung  vom  Vorhanden- 
sein des  Stibäthyls  enthielt,  Herrn  Löwig  den  Impuls 
zu  seiner  Untersuchung  über  organische  Metallverbin- 
dimgen  gab. 

Herr  Löwig  beansprucht  aber  doch  die  Entdeckung 
der  ersten   organischen  Metallverbindung,    durch    directe 
Einwirkung  dej  Haloidverbindung  des  Aethyls  auf  Metalle 
Jonrn.  f.  prakt  Chemie.  LXV.  1.  4 
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:*riAJ:ia.  ^z.«i  mr.  wie  er  in  seiner  Abhandlung  „Zur  ,Ge- 
s:ii.ciri  Ijü:  :r*:i2is:iien  Meuülverbindungen"  sagt,  schxm 
m  Jiijj^  l>*i     £5  Iieisst  darin  wörtlich*): 

.S%:-i.:a  -jzl  Jjjlt«  1842  suchte  ich,    veranlasst  durch  a$ 
/ncr^mi-fiirti/  J«i^f«*  kb-er  das  Kakodyl,    direct  eine   dem- 
5c*±«sii  f  acs=cc^:in*a»ie  AndmonTerbindung  durch  Einwirkung 
•TU  J!LjLi>  lic  3r:cLi:Lyl  auf  Antimonkalium  darzustellea 
Ii^i    iriJitr    A.:;   üese  Weise   eine  ferblose,    an   der  Luft 
-nacitfaiii  FlusjSÄin.  deren  ich  in  der  ersten  Hälfte  des 
r«^-:^ii  ]?x:«i!ci<  zie^er  Chemie  der  organischen  Verbiß-  = 
Äo^t:     '^ri-.cie  jC.  Jihr>»  lSi4,   also  5  Jahre  früher,  als' 
f^*^-:  iii  L  ?4;v:iÄ  Arcei:  Teröffentlichte,  in  den  Buchhandel  ; 
^wn.     viTi    iiiw'^i:    iö-rL    Samen   Antimonäthyl    erwähnte,.^ 
Xv:  :rt.    li'.r    "viT   i"2rvi    üe   Herausgabe    dieses    Werkes^  j 
*v.  !^>  r..'^^   *05i  '>*>  :e5c2LiÄigte,  so  sehr  in  Anspruch  i 
o..:v\r.  r.ti.:     i*^5^  x'i  r*  ier  ülhereu  Untersuchung  dieser;. 
"^  ^.r\::- ::t^a  T:«:i:  cejazAen  konnte.**  , 

"x^'.r-  I  -•'«.*:  :~r;   i:e  S:elle   in   seiner  Chemie  der 
'i-^^.to<:  s^'^  V'.rr^-i-ii-jLp?-  nicht  an,  in  welcher  er  das  be-  '■: 
>;.->.-v  :c'T   m:    ^^:fc>  ir  canials  über  Stibäthyl  wusste. 

Vh  iv:<  i.'i  i:::^:^  Mittheilung  war,    welche  der  ge-  : 

k-.* -v-r  "^  ;:i\  t>«jr  i:^>e«  Ge^nstand  vor  meiner  Abhandr  i 

4,:^  ^v^vc  ,c«:;::ss:i«  Meaulverbindungen  gemacht  wurde,  i 

s.'  .><  x-^  *.v:>.r;^,  w:e<e  Auslassung  zu  erganzen.   Die  fra§*r; 

x  Vs:  NXC.C    :<iACi:  sich  aui'  Seite  433  der  Abhandlung. 

,  V :.'.  "•c^,'*:^>*  •.^'  —  ^^ir^  Antimonkalium  (erhaltene 
i:^  vi  s>:x:.x>;''n  \oi:  Weinstein  mit  gleichen  Theilen  meti\l-^ 
\xv>c  "  V;:::"c:.'  t::x  tVin  gepulverten  Zustande  mit  Chlor^'r. 
<.  ix:  .slcc  Ä\^:v.j^:hyl  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen,  •; 
^i^  %::\;  xUn;;  vi:o  tVstgvwordene  Masse  einer  Destillation ; 
^  vcs%\v^vn.  Sv^  4:x*ht  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  eine;; 
^  ^^.^^.  V:xxss<>^Koi;  über,  welche  schwerer  ist  als  Wasser»;. 
.-  Li-A.x^cuohnxcu  Geruch  besitzt,  an  der  Luft  stark- 
».v<'»  -c^j'^r-W  und  sich  in  eine  halbdurchsichtige^  ;^ 
Vi^^c  xcr^^uvioU.    l»«  Rückstände  befindet  sich  viel 


s.  V 
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Chlorkalium.  Die  rauchende  Flüssigkeit  ist  leicht  in  Wein- 
geist und  Aether,  und  auch  in  vielem  Wasser  ohne  Trübung 
löslich.  Wird  zu  der  wässrigen  Lösung  Schwefelwasserstoff 
gesetzt,  so  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag,  welcher 
einen  unangenehmen,  lang  anhaltenden  Geruch  besitzt, 
äknlich  dem  Metcaptan,  Wird  der  Niederschlag  auf  dem 
Wasserbade  getrocknet,  so  schwärzt  er  sich  unter  Zer- 
^tzung.  Im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  kann  er, 
ohne  eine  Veränderung  zu  erleiden,  getrocknet  werden, 
Concentrirte  Salpetersäure  zersetzt  die  Verbindung  unter 
Peuererscheinung.  Bei  der  trocknen  Destillation  entwickeln 
sich  höchst  unangenehm  riechende  Dämpfe,  welche  mit 
blauer  Flamme,  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure,  ver- 
brennen und  sich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  verdichten; 
als  Rückstand  bleibt  Schwefelantimon. 

Der  im  luftleeren  Raum   getrocknete  Körper  enthält 
in  100  Theilen: 

13,61  p.  C.  C  und  2,81  p.  C.  H, 
ein  Verhältniss,  wie  im  Aethyl." 

Herr  Löwig  giebt  an,  es  sei  die  Entdeckung  des  Ka- 
kodyls  gewesen,  welche  ihn  veranlasste,  die  directe  Bildung 
einer  ähnlichen  Verbindung  durch  die  Wirkung  von  An- 
timonkalium auf  Bromäthyl  zu  versuchen.  Es  ist  sehr 
Bchwierig  zu  begreifen,  wie  die  Kenntniss  des  Kakodyls, 
welche  man  damals  hatte,  eine  yermuthung  dieser  Art 
veranlassen  konnte.  Denn  obgleich  wir  gegenwärtig  wissen, 
dass  das  Kakodyl  Methyl  enthält,  so  vermuthete  doch  kein 
Chemiker  schon  im  Jahre  1842  seine  rationelle  Zusam- 
mensetzung und  Hr.  Löwig  erwähnte  nirgends  in  seiner 
4  Jahre  später  gegebenen  Beschreibung  des  Kakodyls,  dass 
jiieser  Körper  als  Arsenmethyl  betrachtet  werden  könnte. 
tsn.  Gegen theil  spricht  er  bestimmt  aus*),  dass  das  Kakodyl 
betrachtet  werden  müsse  als  ein  Analogon  des  Glycyl, 
CfHi,  und  dass  es  aus  einem  zusammengesetzten  Arsenik 
kohlenstoflFatom,  vereinigt  mit  einem  zusammengesetzten 
C4 


Vasserstoflfatom  ^^gJHe  bestehe. 


1 


*)  Chemie  der  organischen  Verbindungen.  Bd.  II,  p.  359.  18i6. 

4* 
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Aber  unabhängig  von  diesen  Betrachtungen  igt  es 
klar,  dass  Herr  Löwig  nie  eine  Idee  von  einer  Analogto 
zwischen  seinem  problematischen  Antimonäthyl  und  dem 
Eakodyl  hatte,  sonst  könnte  er  nie  das  Raiichen  des  An- 
timonäthyls  an  der  Luft  als  eine  Wasseranziehung  bee 
trachtet  haben.  Jeder  Leser  des  citirten  Paragraphen  über 
Antimonäthyl  wird  daher  wohl  urtheilen  können  v  ob  Herr 
Löwig  diese  Verbindung  analog  dem  Kakodyl  betrachtete, 
oder  als  einen  Repräsentanten  der  Haloidverbindungen  des 
Aethyls,  mit  welchen  damals  Selenäthyl  und  TeUuräth]^ 
•in  eine  Classe  gebracht  wurden.  Es  sii^d  von -Hm.  Löwig 
keine  Analysen  der  Verbindung  gemacht  worden,  er  wr- 
muthete  nur,  dass  es  Antimonäthyl  .sei,  deiui  die  von  Qua 
gemachte  Verbrennung  der  im  Vacuo  gelx'ocfaitetdii  SchifFe- 
felverbindung,  bewies  blos,  dass  in  derselben  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältniss  vorhanden  sind, 
wie  im  Aethyl.  Aber  diese  Thatsache  bewies  nichf,  daM 
dieser  Körper  eine  organische  Metallverbindung  in  dem 
Sinne  sei,  in  welchem  die  Chemiker  diesen  Ausdruck  jetzt 
verstehen.  Der  natürlichste  Schluss,  der  aus  Hm.  Löwig's 
Beschreibung  der  fraglichen  Schwefelverbindung  gezogen 
werden  konnte,  war  der,  dass  es  eine  Verbindung  von. 
Schwefelantimon  mit  Aethylsulfid  sei.  Die  wirkliche  Ve^ 
bindung  von  Stibäthyl  und  Schwefel  enthält  doppelt  so 
viel  Procente  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  als  Herr 
Löwig  in  der  obigen  Verbindung  gefunden  hat. 

Wenn  gleich  die  allmähliche  Entdeckung  der  Verbin- 
dungen d^s  Methyls  und  Aethyls  mit  Zink  wenig  ZweiM 
Hess,  dass  der  von  Herrn  Löwig  fragweise  Stibäthyl  g^ 
nannte  problematische  Körper  Stibäthyl  enthielt,  so  ist  du 
doch  nicht  der  geringste  Beweis,  dass  dieser  Chemiker  ihn 
aivders   angesehen   hat,    als    eine    dem   Aethylsulfur    un^  ; 
Aethylselenür  analoge  Verbindung.   Es  findet  sich  in  seiner  - 
Notiz  über  diesen  Körper  der  bestimmte  Beweis,    dass  tf 
weder  sein  energisches  Vereinigungsbestreben  mit  elektro- 
negativen  Elementen,  noch  seine  Selbstentzündlichkeit  ver- 
muthete. 

Kurz  das  Antimonäthyl  als  Analogon  der  Haloidver- 
bindungen des  Aethyls  betrachtet,  zeigte  so  wenig  Interesse 
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iass  Hr.  Löwig  es  nicht  der  Mühe  werth  hielt,  sich  seiner 
Existenz  mit  Gewissheit  zu  versichern.  Sieben  Jahre  ver- 
engen ohne  eine  Wiederholung  des  Experiments,  und  erst 
nach  dem  Erscheinen  'meiner  Abhandlung  über  Zinkmethyl 
and  Zinkäthyl,  worin  ich  das  ^Vorhandensein  des  Stibäthyls 
v^oraussagte,  kehrte  Herr  Löwig  zu  diesem  Gegenstande 
surück. 

Obgleich  es  unter  den  Chemikern  nicht  üblich  ist, 
genau  den  Weg  der  Untersuchung  einzuschlagen,  welchen 
e|n  Anderer  so  eben  betreten  hat,  wenn  es  nicht  geschieht, 
iHn  die  Genauigkeit  der  Versuche  oder  die  daraus  gezo- 
genen Schlüsse  zu  prüfen,  so  bin  ich  doch  weit  entfernt 
gewesen,  mich  über^  Herrn  Löwig  zu  beklagen,  freute 
nüch  vielmehr  zu  sehen,  dass  das  neue  Feld  der  Unter- 
Buchung  Aussicht  auf  eine  schnellere  Ernte  gab,  als  wenn 
ich  allein  mich  damit  beschäftigte,  da  ich  genöthigt  bin, 
ohne  Beihülfe  und  unter  anderen  abziehenden  Verhält- 
nisden  zu  arbeiten. 

Das  Resultat  hat  in  der  That  gezeigt,  welcher  Gewinn 
der  Wissenschaft  aus  den  Bestrebungen  des  Herrn  Löwig 
erwachsen  ist>  denn  unsere  Kenntniss  der  organischen  Me- 
tallverbindungen ist  durch  die  schnelle  Aufeinanderfolge 
der  schätzbaren  Untersuchungen  aus  seinem  Laboratorium 
bereichert  worden.  Es  sind  dies  Untersuchungen,  für  welche 
die  Wissenschaft  Hrn.  Löwig  und  seinen  Schülern  dankbar 
verpflichtet  ist; "diese  Verpflichtung  aber  würde  sich  kaum 
'vergrössert  haben,  wenn  es  Hrn.  Löwig  gelungen  wäre, 
mir  den  kleinen  Antheil  an  dem  Verdienste  zu  schmälern, 
welches  vielleicht  der  Entdeckung   der  directen  Methode 

der  Bildung  organischer  Metallverbindungen  und  der  des 
^Stannmethyls,  Stannäthyls  und  Stannamyls  gebührt.  Snum 

twque. 
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IV. 

Untersuchungen  über  Ilmenium,  Niobium 
und  Tantal. 

Von 
E.  Hermann. 

Bereits  vor  längerer  Zeit  habe  ich  Untersuchungen 
über  die  tantalähnlichen  Säuren  des  Aeschynits  und  Ytter- 
ilmenits  mitgetheilt  und  theils  damals,  theils  später,  bei 
Gelegenheit  der  Untersuchungen  der  Tantalerze,  angegeben, 
dass  die  Säure  des  Aeschynits  grosse  Aehnlichkeit  mit 
Niobsäure  habe,  sich  aber  doch  durch  ein  viel  geringeres 
spec.  Gewicht  und  eine  etwas  andere  Zusammensetzung 
ihrer  Natronsalze  von  der  Niobsäure  unterscheide;  ■  die 
Säure  des  Ytterilmenits  sei  aber  ganz  verschieden  von  der 
Niobsäure,  weshalb  ich  das  in  dieser  Säure  enthaltjßne 
Metall  Ilmenium  nannte.  Als  später  H.  Rose  seine  Unte^ 
suchungen  über  das  Pelopium  bekannt  machte,  erkannte 
ich,  dass  die  Ilmensäure  grosse  Aehnlichkeit  mit  Pelop- 
säure  habe,  dass  aber  ihr  spec.  Gewicht  viel  niedriger  sei 
und  dass  deshalb  diese  Substanzen  auch  nicht  identisch 
sein  könnten.  Es  schien  mir  übrigens  möglich,  dass  diese 
Verschiedenheiten  durch  Beimengung  von  Tantalsäure  zu 
den  Säuren  des  Columbits  von  Bodenmais  bewirkt  werden 
könnten.  Diese  Unsicherheiten  Hessen  sich  nur  durch  fort- 
gesetzte Untersuchungen  und  Aufsuchung  von  Methoden 
beseitigen,  mit  deren  Hülfe  die  verschiedenen  tantalähn- 
lichen Substanzen  getrennt  werden  konnten.  Anfänglich 
femte  mir  aber  zu  dieser  Arbeit  ein  hinreichender  Vorrath 
von  Columbit  von  Bodenmais  und  als  ich  später  dieses 
Mineral  in  ausreichender  Menge  durch  die  Güte  des  Hra 
Prof  H.  Rose  und  des  Herrn  Oberbergrath  Fuchs  er- 
hielt, war  Mangel  an  Zeit  die  Veranlassung,  dass  diese 
schwierigen  Untersuchungen  länger  hinausgeschoben-werden 
mussten,  als  mir  lieb  war. 

Ich  habe  mich  bei  dieser  neuen  Reihe  von  Unter- 
suchungen vorzugsweise  mit  den  metallischen  Säuren  des 


Niobium  und  Tantal.  55 

Tailtalits  von  Kimito,  des  Columbits  von  Bodenmais,  des 
Samarskits  und  Acschynits  vom  ümengebirge  beschäftigt. 
Bei  der  Prüfung  des  Columbits  von  Bodenmais  auf 
einen  Gkhalt  an  Tantalsäure  ergab  es  sich,  dass  derselbe 
diese  Substanz  nicht  enthalte.  Das  Tantalchlorid  verhält 
Sich  nämlich  gegen  Salzsäure  ganz  anders,  wie  die  Chloride 
der  anderen  tantalähnlichen  Metalle.  Das  Tantalchlorid 
wird  durch  Salzsäure  zersetzt  und  Tantalsäure  abgeschieden, 
wahrend  die  Chloride  der  anderen  tantalähnlichen  Metalle 
von  Salzsäure  ohne  alle  Zersetzung  gelöst  werden.  Aus- 
sefrdem  habe  ich  den  Grund  der  Verschiedenheit  der  Säure 
des  Aeschynits  von  der  aus  Columbit  von  Bodenmais  ab- 
geschiedenen Niobsäure  aufgefunden.  Die  Säure  des  Aeschy- 
nits ist  nämlich  keine  Niobsäure,  sondern  eine  der  Niob- 
saure  in  ihren  Eigenschaften  sehr  ähnliche  und  ihr  äquiva- 
lent zusammengesetzte  Sauerstoffverbindung  des  Bmeniums. 
Im  Samarskit  ist,  neben  Ilmensäure,  dieselbe  Substanz 
enthalten.  Auch  kann  Dmensäure  in  die  Säure  des  Aeschy- 
nits umgebildet  werden,  wenn  man  mit  ihr  weisses  Chlorid 
darstellt  und  dieses  durch  Wasser  zersetzt.  Die  auf  diese 
Weise  aus  Ilmensäure  dargestellte.  Säure  verhält  sich  in 
jeder  Beziehung  wie  die  Säure* des  Aeschynits.  Ilmenium 
bildet  also,  eben  so  wie  Niobium,  zwei  verschiedene  Chlo- 
ride, ein  gelbes  und  ein  weisses.  Die  dem  gelben  Chloride 
äquivalente  Säure  ist  die  bisher  von  mir  Ilmensäure  ge- 
nannte Substanz.  Sie  verhält  sich  sehr  ähnlich,  wie  die 
aus  dem  gelben  Chloride  des  Niobiums  dargestellte  und 
bisher  Pelopsäure  genannte  Säure.  Die  dem  weissen  Chlo- 
ride des  Ilmeniums  äquivalente  Säure  ist  die  tantalähn- 
liche Säure  des  Aeschynits  und  verhält  sich  sehr  ähnlich 
wie  Niobsäure. 

Es  ist  jetzt  vor  Allem  nöthig,  sich  über  die  stöchio- 
metrische  Constitution  und  Nomenclatur  der  verschiedenen 
Oxyde  der-  tantalähnlichen  Metalle  zu  verständigen.  Wir 
haben  daher  zu  untersuchen,  zu  welcher  Oxydationsreihe 
der  Metalle  die  tantalähnlichen  Säuren  gehören. 

Es  ist  bereits  früher  nachgewiesen  worden,  dass  die  im 
ffineralreiche  vorkommenden  Verbindungen  der  tantalähn- 
Hehen  Säuren  homöomorph  mit  Verbindungen  der  Titan- 
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säure  und  Wolframsäure  seien.  Pyrochlor,  Mikrolith.  und 
Pyrrhit  haben  die  Form  des  Perowskits  und  Columbit, 
Samarskit,  Ytterilmenit  und  Polykras  haben  die  Form  von 
Mengit  und  Polymignit.  Eben  so  werden  in  yerschiedenen 
Mineralien  die  tantalähnlichen  Säuren  durch  Titansmire 
und  Zinnsäure  vertreten.  Es  kann  daher  keinem  Zweifel 
unterliegen,  dass  die  tantalähnlichen  Substanzen  zur  Oxy- 
dationsreihe des  Zinns  und  Titans  gehören.  Aber  es  giebt 
auch  Verbindungen  von  tantalähnlichen  Säuren,  die  ho- 
möomorph  mit  Verbindungen  der  Wolframsäure  sind;  denn 
Columbit  hat  die  Form  von  Wolfram  und  Fergusonit  die  . 
von  Scheelit. 

Eben   so   werden  in  vielen  Mineralien   die  tantalähn- 
lichen Säuren  durch  Wolframsäure  vertreten.  Da  nun,  nach 
den  bisherigen  Annahmen,  die  Oxydationsreihen  des  Wol- 
frams und  Titans  verschieden  sind,  so  würden  die  erwähn-  ' 
ten  Erscheinungen  im  Widerspruche  mit  den  Lehren  der   | 
Wissenschaft    stehen,    nach    welchen    die    tantalähnlichen  : 
Säuren  nicht  gleichzeitig  als  isomorph  mit  Titansäure  und 
Wolframsäure    betrachtet    werden    können.  ,  Dieser    an-  ! 
scheinend    unlösliche    Widerspruch    wird    aber    gehoben, 
wenn  man  die  Atomgewichte  von  Wolfram  und  Molybdän 
auf  die  Hälfte  herabsetzt  und   die  Säuren  dieser  Metalle,  " 
eben  so  wie  die  Tantalsäure  (-^'a)  nach  den  Formeln  W 
und  Mo  zusammengesetzt  betrachtet. 

Bei  den  tantalähnlichen  Metallen  lassen  sich  bis  jetzt 
vier  verschiedene  Oxydationsstufen  nachweisen.  Nämlich 
braune  Oxyde,  die  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Lo: 
sungen  von  Niobsäure  und  Ilmensäure  entstehen.  Ferner 
zwei  Säuren,  die  auf  ein  Atom  Metall  1,5  und  2  Atome 
Sauerstoff  enthalten,  und  beim  Tantal  noch  ein  Oxyd, 
welches  auf  5  Atome  Metall  6  Atome  Sauerstoff  enthält 
Ausserdem  kommen  beim  Niobium  und  Dmenium  noch 
graue  Oxyde  vor,  die  bei  Einwirkung  von  reducirenden 
Substanzen,  namentlich  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  Salmiak 
u.  s.  w.  auf  die  glühenden  tantalähnlichen  Säuren  ent- 
stehen. Die  Natur  dieser  grauen,  manchmal  auch  bla*^ 
gefärbten   Oxyde  ist  aber  noch  nicht  hinreichend  aufge- 
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klärt,  um  hier  berücksichtigt  werden  zu  können.  Sie  sind 
offenbar  ähnlich  zusammengesetzt,  wie  die  blauen  Oxyde 
des  Molybdäns  und  Wolframs,  nämlich  salzähnliche  Ver- 
bindungen der  höheren  Oxydationsstufen  der  tantalähn- 
lieben  Metalle  mit  ihren  niedrigeren. 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  das  Atomgewicht  des 
Wolframs. und  Molybdäns  nur  halb  so  gross  sei,  als  bisher 
angenommen  'wurde,  erhält  man  folgende  Oxydationsreihen 
der  zur  Tantal-Gruppe  gehörenden  Metalle. 

1.  Oxyde  des  Zinns. 
Zinnoxydul    =    Sn 
Zinnsäure      =    Sn 

2.  Oxyde  des  Titans. 

Schwarzes  Titanoxydul  =  Ti  (?) 

Titansäure  =  Ti 

3.  Oxyde  des  Wolframs. 
Wolframoxydul  (braunes  Wolframoxyd)  =  W;  früher  W. 
Halbwolframigsaures  Wolframoxydul  (Blaues  Wolframoxyd) 

=  WjW;  früher  WW. 
Wolframige  Säure  (Wolframsäure)  =  W;  früher  W. 

4.  Oxyde  des  Molybdäns. 
Molybdänsuboxydul  (Schwarzes  Molybdänoxydul)  =  Mo; 

früher  Mo. 
Molybdänoxydul  (Braunes  Molybdänoyd)  =  Mo;  früher  Mo. 
HJBilbmolybdänigsaures  Molybdänoxydul  (Grünes  Molybdän- 

pxyd)  =  MojMo  (?). 
Molybdänigsaures  Molybdänoxydul  =  MoMo;  früher  MoMo^. 
Doppeltmolybdänigs.  Molybdänoxydul  (Blaues Molybdänoxyd) 

=  M0M02;  früher  M0M04. 
Molybdänige  Säure  (Molybdänsäure)  =  Mo;   früher  Mo. 

5.  Oxyde  des  Tantals. 
Dritteltantaligsaures  Tantaloxydul  =  Taa^a. 
.    Tantalige  Säure  =  -Ta. 
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6.     Oxyde    des   Niobiums, 

Nioboxydul  =  Nb  (?). 

Niobige  Säure  (Pölopsäure)  =  Wb. 

Niobsäure  =  Nb. 


7.     Oxyde    des   Ihneniums. 
ümenoxydul  =  n  (?). 
Ilmenige  Säure  =  4-1. 
Ilmensäure  (Säure  des  Aeschynits)  =  II. 
Die   verschiedenen   Verbindungen   von  Niobium   und 
Ilmenium  sind  einander  ausserordentlich  ähnlich.   Dies  ist 
auch  der  Grund,    weshalb  sich  sogar  H.  Rose,    der  sich 
bereits  so  vielfaltig  mit  diesen  Substanzen  beschäftigt  hat, 
zu  meinem  grossen  Bedauern  bis  jetzt  noch  nicht  von  der 
Existenz  des  Dmeniums  hat  überzeugen  können.    Es  ist 
daher  um  so  nöthiger,  wiederholt  auf  die  charakteristischen 
Unterschiede  der  verschiedenen  Verbindungen  der  tantal- 
ähnlichen Metalle  aufmerksam  zu  machen  ui;id  sie  noch^ 
schärfer  in's  Auge  zu  fassen. 

Specifische  Gewichte  der  tantalähnUchen  Säuren. 
Der  Unterschied  der  speciüschen  Gewichte  der  tantal- 
ähnlichen Säuren  ist  sehr  bedeutend,  und  da  er  zu  gleicher 
Zeit  leicht  zu  constatiren  ist,    so  bietet  er  ein  wichtiges 
Merkmal  der  verschiedenen  Natur  dieser  Substanzen  dar. 
Es  betragen  nämlich   die  specifischen  Gewichte  von: 
Tantaliger  Säure  (^a)  =  7,02—6,26. 
Niobiger  Säure  (Pelopsäure)  (Wb)  =  5,4ft— 672.   . 
Niobsäure  (Nb)  =  4,66—5,26. 

Ilmeniger  Säure  (4-1)  =  4,80—5,00.  ^        ,  ^ 

Bmensäure  (II)  aus  Samarskit  c=:  4,02. 

do.  aus  Aeschynit  =  3,95 — ^4,20. 


Löthrohrverhalten  der  tantalähnlichen  Säuren. 
Die  tantalige  Säure  giebt  mit  den  Flüssen,  sowohl  in 
in  der  äusseren  als  inneren  Flamme,  farblose  Gläser.   Die 
niobige  Säure  (Pelopsäure)  löst  sich  in  der  äusseren  Flammi 
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eichlich  in  Phosphorsalz  zu  einem  farblosen  Glase  auf. 
Jei  stärkerer  Sätti^ng  wird  die  Perle  opalisirend  und 
ümmt  dann  in  der  innem  Flamme  eine  bräunliche  Fär* 
>ung  an. 

Die  ilmenige  Säure  verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  die 
Qiobige  Säure.  Nur  löst  sie  sich  schwieriger  auf  und  die 
bräunliche  Färbung  der  gesättigten  Perle  in  der  innem 
Flamme  ist  schwächer  und  oft  kaum  bemerkbar.  Von  der 
tentaligen  Säure  lässt  sich  die  ilmenige  Säure  vor  dem 
Löthrohre  leicht  dadurch  unterscheiden,  dass  in  den  Glä- 
sern schwimmende  ungelöste  Partien  der  ilmenigen  Säure 
in  der  innem  Flamme  sogleich  eine  dunkelgraue  Färbung 
annehmen,  während  die  tantalige  Säure  weiss  bleibt. 

Die  Niobsäure  löst  sich  im  Phosphorsalze  reichlich  zu 
einer  in  der  äussern  Flamme  farblosen  Perle.  In  der  innem 
Flamme  wird  das  Glas. violett,  bei  Ueberschuss  von  Säure 
rein  blau  (H.  Böse). 

Ilmensäure  wird  von  Phosphorsalz  reichlich  gelöst  zu 
einer  in  der  äussern  Flamme  farblosen  Perle.  In  der 
innem  Flamme  wird  dieselbe  bei  ueberschuss  von  Säure 
intensiv  braun  und  so  dunkel,  dass  sie  undurchsichtig 
wird.  In  keinem  Falle  habe  ich  mit  reiner  Ilmensäure 
ein  blaues  Glas  erhalten  können. 

Terhaüen  der  tantalähnltchen  Säuren  zu  Galläpfeltmctur  und 
eisenblausaurem  Kali 

Wenn  man  die  krystallisirten  Natronsalze  der  tantal- 
ähnlichen  Säuren  in  Wasser  löst,  dazu  genannte  Reagentien 
xmA  hierauf  Salzsäure  in  Ueberschuss  setzt,  so  entstehen 
folgende  Erscheinungen: 

Die  mit  Galläpfeltinctur  versetzten  Flüssigkeiten  geben 
Kiederschläge,  die  folgende  Farben  zeigen : 
tantalige  Säure  gelb; 
niobige  Säure  orange; 
Niobsäure  ziegelroth; 
ilmenige  Säure  licht  rothbraun; 
Ilmensäure  rothbraun,  wie  Eisenoxyd.  ^ 
Die    mit    eisenblausaurem   Kali   in  Ueberschuss   ver- 
fetzten  Lösungen    der   Natronsalze    der    tantalähnlichen 
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Säuren  bleiben  nach  Zusatz  von  überschüssiger  Salzisäiire 
anfänglich  ganz  klar.  Die  Flüssigkeiten  zeigen. aber  fol- 
gende Färbungen:. 

tantalige  Säure  schwefelgelb; 
.  niobige  Säure    \ 
Niobsäure  I  dunkelbraunroth,  fast  so 

ilmenige  Säure  /dunkel  wie  rother  Wein.  .y 

Ilmensäure  /  .:^;C 

Nach  einiger  Zeit  trüben  sich  die  Flüssigkeiten  tutf 
es  setzen  sich  Niederschläge  ab,  deren  Farbe  ist: 
tantalige  Säure  schwefelgelb; 
niobige  Säure    \  braun  in  verschiedenen  Nuancen 
Niobsäure  l  und  zwar  niobige  Säure  am  helt 

ilmenige  Säure  (sten,   Dmensäure  am  dunkelsten 
Dmensäure  '  geförbt. 

Verhindungm  der  tantalähnlichm  Metalle  mä  Chlor. 

Tantal  verbindet  sich  nur  in  einer  Proportion  mit 
Chlor  zu'TajCla.  Das"*  reine  tantalige  Chlorid  sublimirt  In 
gelben  Prismen,  die  beim  Erwärmen  leicht  schmelzen  uüd 
nach  dem  Erkalten  wieder  kryst^llisiren. 

Niobiges  und  ilmeniges  Chlorid  haben  eine  gleiche 
stöchiometrische  Constitution  wie  tantaliges  Chlorid  und 
auch  eine  ganz  ähnliche  äussere  Beschaffenheit.  Beide 
bilden  gelbe  Prismen,  die  in  der  Wärme  leicht  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder 
krystallisiren. 

Niob-  und  Ilmenchlorid  sind  nach  den  Formeln  Nb(3| 
und  neu    zusammengesetzt.     Sie    erscheinen    gewöhnlieh: 
als  weisse  schwammige  Massen.    Wenn  sie  aber  bei  sta^  >] 
kerer  Hitze  sublimirt  werden,  so  krystallisiren  sie  in  seiden^: 
glänzenden  weissen  Prismen. 

Die  Verbindungen  des  Niobiums  und  Ilmeniums  mit  i 
Chlor  sind  alle  leicht  löslich  in  warmer  concentrirter  Säte-  : 
säure.  Zink  färbt  diese  Lösungen  sogleich  braun  und  ^ 
schlägt  nach  längerer  Einwirkung  braune  Flocken  aas  j 
diesen  Lösungen  nieder,  die  ich  für  Oxydul  halte.  Nach  i 
Entfernung  des  Zinks  nehmen  diese  braunen  Niederschläge 
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ius  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf  und  werden  wieder 
nreiss. 

Ganz  verschieden  verhält  sich  tantaliges  Chlorid.  Das- 
selbe wird  nämlich  von  Salzsäure  zerlegt,  indem  sich  der 
grösste  Theil  des  Tantals  als  weisser  Niederschlag  von 
tantäliger  Säure  abscheidet.  In  der  Salzsäure  bleibt  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  von  tantaliger  Säure  gelöst,  die 
durch  Zink  nicht  reducirt,  sondern-  nach  längerer  Einwir- 
kung des  Zinks  und  nach  Sättigung  der  Säure  in  weissen 
Flocken  von  tantaliger  Säure  abgeschieden  wird. 

Bei  der  Darstellung  der  gelben  Chloride  von  Niobium 
und  Ilmenium  kann  man  ganz  der  Vorschrift  folgen,  die 
H.  Rose  für  die  Bereitung  des  gelben  Niobchlorids  ge- 
geben hat.  Es  ist  dabei  unerlässlich ,  dass  man  die  Ein- 
wirkung von  atmosphärischer  Luft  und  von  Wasserdämpfen 
so  viel  wie  möglich  ausschliesst.  Letztere  zersetzen  die 
gelben  Chloride  sogleich  in  Salzsäure  und  niobige  und 
ilmenige  Säure.  Der  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft 
dagegen  oxydirt  die  gelben  Chloride  bei  höherer  Tempe- 
ratur sogleich  zu  Acichloriden  und  scheidet  dabei  weisse 
Chloride  ab.  Die  gelben  Chloride  können  daher  nicht 
unter  Einfluss  von  atmosphärischer  Luft  sublimirt  werden ; 
diese  Operation  muss  stets  in  einem  Strome  von  trocknem 
und  ganz  reinem  Chlorgas  vorgenommen  werden. 

Die  Darstellung  des  gelben  Tantalchlorids  ist  weniger 
schwierig,  da  dasselbe  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  nicht 
zersetzt  wird.  Man  reibe  1  l'heil  tantalige  Säure  mit  2Vi 
Theilen  Kohle  und  etwas  Zucker  recht  innig  zusammen 
Tind  glühe  dieses  Gemenge  in  einem  bedeckten  Tiegel  gut 
ans.  Die  poröse  Kohle  bringe  man  in  ein  Porcellanrohr 
Tmd  glühe  dasselbe  zur  Entfernung  aller  Feuchtigkeit  zuerst 
iü' einem  Strome  von  Kohlensäure  und  wenn  sich  keine 
'l'euchtigkeit  mehr  zeigt,  in  Chlorgas.  Die  Operation  ist 
beendet,  wenn  sich  keine  Dämpfe  von  Tantalchlorid  mehr 
bttden.  Im  kalten  Ende  des  Porcellanrohres  findet  man 
wnen  gelben  Anflug,  der  ein  Gemenge  von  gelbem  tan- 
teligen  Chloride  und  Tantalacichlorid  ist:  Die  Bildung  von 
Aeichlorid  lässt  sich  nämlich  bei  diesen  Operationen  nie 
ganz  vermeiden,  weil  die  Kohle  Wasserstoff  enthält,   der 
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mit  dem  Sauerstoffe  der  tantaligen  Säure  während  der 
Einwirkung  des  Chlors  Wasser  bildet,  welches  einen  Theü 
der  gebildeten  Chloride  zersetzt.  Jenes  Gemenge  von 
gelbem  tantaligen  Chloride  und  Acichlorid  bringe  man  ii 
ein,  an  einem  Ende  verschlossenes  geräumiges  Olasrobr 
und  erhitze  es.  Dabei  sublimirt  sich  ganz  reines  tantalig«! 
Chlorid,  theils  in  gelben  Prismen,  theils  in  gelben  TropftOr 
die  nach  dem  Erkalten  ebenfalls  in  gelben  Prismen  krys^ 
tallisiren.  Das  früher  von  mir  untersuchte  Tantalchlorid» 
mit  40,0  p.  C.  Chlor,  war  jenes  Gemenge  von  Tantalchlorid 
und  Acichlorid.  Es  war  mir  nämlich  damals  noch  unbe- 
kannt, dass  sich  beim  Glühen  eines  Gemenges  von  Taor 
talsäure  und  Kohle  in  Chlorgas  Acichlorid  bilden  könne 
und  ist  es  mir  erst  später  gelungen,  durch  Sublimation 
jenes  Gemenges  reines  Tantalchlorid  mit  einem  Gehalte 
von  50,66  p.  C.  Chlor  darzustellen. 

Die  weissen  Chloride  von  Niobium  und  Dmeninm 
können  ganz  so  wie  das  tantalige  Chlorid  dargestellt 
werden.  Im  kalten  Ende  des  Porcellanrohrs  sublimirt  sich 
ein  Gemenge  von  gelbem  und  weissem  Chloride  und  von 
Acichlorid.  Man  bringe  dasselbe  in  ein  an  einem  Ende 
verschlossenes  geräumiges  Glasrohr  und  erhitze  anfänglich 
nur  schwach.  Dabei  sublimirt  sich  zuerst  gelbes  Chlorii 
Wenn  sich  kein  gelbes  Chlorid  mehr  zeigt,  so  schiebe 
inan  ein  zweites  engeres,  an  beiden  Enden  offenes  Glas- 
rohr in  das  erstere  und  erhitze  das  Gemenge  von  Neuem. 
Es  entwickelt  sich  jetzt  blos  weisses  Chlorid,  das  sich  in  | 
dem  zweiten  Rohre  anfänglich  im  amorphen  schwammigen  ^ 
Zustande,  später,  bei  stärkerer  Erhitzung  des  Gemenges, 
im  krystallisirten  Zustande,  als  seidenglänzende  Prismen 
absetzt  Die  dem  Gemenge  ursprünglich  beigemischten 
zum  Theil  auch  aus  einem  ITieile  der  gelben  Chlorfdi 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  neu  gebildeten  Acichloridf 
bleiben  bei  dieser  Operation  als  ein  graues  Pulver  zurück 

Die  Analyse  der  Chloride  der  tantalähnlichen  MetaDe 
wird    wie    folgt    ausgeführt.    Das   durch   Sublimation  ge- 
reinigte Chlorid  wird  in  dem  Glasrohre,    in  dem  die  Sub- 
limation kurz  vor  der  Analyse  vorgenommen,  und  nachdem  - 
der    das  Acichlorid    enthaltende   Theil    der  Röhre    abge- 
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hnitten  Worden  war,  gewogen.  Hierauf  schütte  man  das- 
Ibe  in  eine  Lösung  von  doppelt-kohlensaurem  Natron 
id  dampfe^  es  mit  dieser  Lösung  ein.  Die  eingetrocknete 
Izmasse  wird  wieder  in  Wasser  gelöst  und  zuerst  mit 
Jpetersäure  und  dann  mit  Ammoniak  übersättigt  und 
B  ungelöste  tantalähnliche  3äure  abfiltrirt.  Die  filtrirte 
kaiische  Flüssigkeit  -wird  wieder  mit  Salpetersäure  über- 
ttigt  und  mit  salpetersaurem  Silber  gefällt.  Das  Gewicht 
»6  gefällten  Chlorsilbers  giebt  das  Aequivalent  des  in 
im  untersuchten  Chloride  enthaltenen  CWors,  das  von 
im  Gewichte  des  Chlorids  abgezogen,  das  Gewicht  des 
ihm  enthaltenen  Metalls  giebt. 

Wollte  man  anders  verfahren,  nämlich  die  Chloride 
it  Wasser,  statt  mit  Natronlösung  zersetzen,  so  entsteht 
ir  Uebelstand,  dass  die  abgeschiedenen  tantalähnlichen 
luren  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  sind  und  auch  durch 
mmoniak  nicht  vollständig  abgeschieden  werden.  Sie 
mein  in  diesem  Zustande  der  aus  Chlorsilicium  abge- 
hiedenen  Kieselsäure.  Aber  durch  Eindampfen  einer 
Ssung  von  überschüssigem  doppelt-kohlensauren  Natron 
ihen  die  tantalähnlichen  Säuren  in  den  unlöslichen  Zu- 
and  über. 

Die  quantitative  Zusammensetzung  der  Verbindungen 
IT  tantalähnlichen  Metalle  mit  Chlor  ist  bei  gleicher 
Schiometrischer  Constitution  sehr  merklich  verschieden, 
praus  hervorgeht,  dass  auch  die  Atom -Gewichte  von 
antal,  Niobium  und  Ilmenium  verschieden  sind. 

Es  enthielten  nämlich: 

^taliges   Chlorid   (TaaClg):  Tantal        49,34,  Chlor  50,66 
Ilobiges  „        (NbjCla):  Niobium     59,165,    „     40,835 

hneniges         „        (lUCia)  :  Ilmenium  57,56,      „     42,44 
liobchlorid  (NbClj)  :  Niobium     51,82,      „     48,18 

Imenchlorid  (nci2)    : 

a)  aus  Samarskit:         Hmenium  49,74,      „     50,26, 

b)  „     Aeschynit:  „  49,76,      „     50,24, 

c)  „     Fluor-Pyrochlor:    „  49,87,      „     50,03, 
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NatroHsalze  der  tatUaläknlichm  Säureti. 

Die  krystallisirten  Natronsalze  der  tantalähnlichen 
SäQren  erhält  man  durch  Schmelzen  der  Säuren' mit  über- 
schüssigem Natronhydrat,  Lösen  der  geschmolzenen  Masse 
in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  und  Abkühlen  dar 
heiss  filtrirten  Lösung  unter  Abschluss  von  Luft. 

Die  so  erhaltenen  krystallisirten  Natronsalze  der 
tantalähnlichen  Säuren  haben  unter  einander  die 
grösste  Aehnlichkeit.  Sie  bilden  gewöhnlich  blättrige 
Aggregate  prismatischer  Krystalle,  die  die  grösste  Aehn- 
lichkeit habßn  mit  den  blättrigen  Aggregaten,  in  denen 
die  £isprismen  als  Reif  erscheinen.  Nur  beim  ilmensauren 
Natron  habe  ich  ausser  dieser  Form  auch  büschel-  und 
sternförmige  Aggregate  bemerkt.  Letztere  hatten  ganz 
das  Ansehen  der  Schneesteme  und  bestanden  wie  diese 
aus  sechs  Strahlen,  die  unter  einander  gleiche  Winkel  bil- 
deten. Dies  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Krystalle 
des  ilmensauren  Natrons  zum  hexagonalen  Krystallsystem 
gehören. 

Die  krystallisirten  Natronsalze  der  tantalähnlichen 
Säuren  sind  in  13  Theilen  kochendem  und  24  Th.  kaltem 
Wasser  löslich.  Enthält  aber  das  Wasser  überschüssiges 
Natronhydrat,  so  sind  sie  viel  schwerer  löslich.  Wenn  man 
daher  zu  einer  concentrirten  Lösung  dieser  Salze  in  reinem 
Wasser  Natronlauge  setzt,  so  fallt  ein  grosser  Theil  des 
gelösten  Salzes  sogleich  als  ein  krystallinisches  Pulver 
nieder. 

Ausserdem  erhält  man  mit  den  tantalähnlichen  Säuren 
nur  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Natronhydrat  krysh 
'tallisirte    Salze.     Löst    man    die    krystallisirten  '  Salze  i& 
möglichst  wenig  kochendem  Wasser  und  lässt  man  die80  ^ 
Lösung  erkalten,   so  erhält  man  jetzt  keine  Krystalle  dei  ' 
gelösten  Salzes  wieder,  sondern  es  scheidet  sich  ein  weissei  - 
Pulver  ab,   welches  mehr  Säure  enthält,    als  das  gelöste 
Salz,    und  in  der  Lösung  bleibt  ein  Salz  mit  überschüs- 
sigem Natron.    Manchmal  wird  jenes  weisse  Pulver  auch 
,  krystallinisch  und  erscheint  dann  in  kleinen  weissen  Kugeln, 
die  aus  concentrischen  Aggregaten  prismatische!*  Krystalle 
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^Stehen,  wie  die  Wawellit-Kugeln.  £beii  so  ist  das  weisse 
iilver,  welches  man  erhält,  wenn  man  die  tantalähnlichen 
iuren  mit  Natronhydrat  schmilzt  und  das  überschüssige 
atronhydrat  mit  wenig  Wasser  auszieht,  saures  Salz. 

Im  Allgemeinen  haben  die  tantalähnlichen  Säuren 
rosse  Neigung,  saure  oder  basische  Salze  zu  bilden.  Nur 
ie  tantalige  Säure  bildet  beim  Krystallisiren  aus  einer 
ösung  mit  überschüssigem  Natronhydrat  neutrales  Salz 
=  Na^a.  Dasselbe  ist  bald  mit  5,  bald  mit  7  At.  Wasser 
^rbunden.  ^ 

Unter  denselben  Umständen  erzeugen  niobige  Säure 
ad  Niobsäure,  ilmenige  Säure  und  Ilmensäure  Natronsalze, 
le  nach  nachstehenden  Formeln  zusammengesetzt  sind: 
Na«m2  +  19BE 

^a3+l2+19H 

NaaNba+lSH 

Na3ll4  +  20H 
Bei  der  Analyse  dieser  Salze  wurde  folgendes  Ver- 
hren  befolgt.  Die  krystallisirten  Salze  wurden  mit  reinem 
^aSBer  abgewaschen  und  zwischen  Papier  getrocknet 
abei  muss  man  aber  rasch  verfahren,  weil  diese  Salze 
isserordentlich  leicht  verwittern  und  dabei  einen  Theil 
irös  Waösers  verlieren.  Man  trockne  nur  so  weit,  dass 
18  Salz  das  Papier  nicht  mehr  nässt.  Hierauf  glühe  man 
IS  Salz  zur  Bestimmung  des  Wassergehalts.  Beim  Er- 
Itzen  verändern  diese  Salze  ihre  Form  nicht,  schmelzen 
ttch  nicht.  Sie  werden  aber  dabei  undurchsichtig.  Das 
eglühte  Salz  zerreibe  man  und  schmelze  es  mit  einer 
inreichenden  Menge  von  saurem  schwefelsaurem  Ammo- 
iak.  Dabei  entsteht  eine  klare  Salzmasse,  die  jsich  in 
altem  Wasser  ganz  klar  auflöst.  Ammoniak  fällt  aus 
ieser  Auflösung  die  tantalähnlichen  Säuren  in  durch- 
«heinenden  Flocken,  die  auf  einem  Filter  gesammelt,  gut 
awgewaschen  und  mit  dem  Filter  verbrannt  werden.  Nach 
tokem  Glühen  bleiben  die  tantalähnlichen  Säuren  in 
c^em  Zustande  zurück.  Der  Natrongehalt  wird  aus  der 
DUferenz  des  Gewichts  der  reinen  Säuren  und  der  zur 
Analyse  verwandten  wasserfreien  Natronsalze  berechnet. 

Jourii.  r.  prakt.  Chemie.  LXV.  %.  5 
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'  Man  erhielt  auf  diese  Weise  folgende  Zahlen,  die  eben* 
falls  den  Beweis  liefern  werden,  dass  Ilnienium  und  Nio- 
bium verschiedene  Substanzen  sind  und  yerschiedene  Atom- 
gewichte haben.     Es  gaben  nämlich: 

Tantaligsaures  Natron  (Na^'a):  Tantalige  S.  a)80,?8 

Natron  a)19,7! 
Tantalige  S.  b)  80,11 

Natron  b)  19,89 
Niobigsaures  Natron   (Na3#b2):  Niobige  S.     a)  79,25 

Natron  a)  20^75 
Niobige  8.     b)79,16 

Natron  b)20,84 
Ilmenigs.  Natron  (Na34-l2) :  Ilmenige  S.  a)  77,47  Natron  a) 22»5S 

„  b)77,54        „     h)7%» 

„  c)  77,58        „     c)  22,42 

,,    ^         „         „  d)77,77        „     d)22,2S 

Niobsaures  Natron  (NajNba) :  Niobsäure  a)  81,70  Natron  a)  18^30 

Ilmensaures  Natron  (Naall«); 

1)  mit  Säure  a.Samarskit:  Rmepsäurea)  79,18  Natron  a)  20^81 

2)  „      „      „  Aeschynit:  „         a)  79,16      „.      a)20^ 
„      „      „         „  „        b)78,96      „      b)21,W 

Hat  man  es  mit  Gemengen  von  Niobsäure  und  nio- 
biger  Säure,  Dmensäure  und  ilmeniger  Säure  zu  thun,  W 
bilden  dieselben  nicht  immer  Gemenge  von  Natronsalzei^ 
die  den  normalen  Salzen  dieser  Säuren  entsprechen.  Häufig 
entstehen  dabei  Doppelsalze,  in  denen  mehr  Natron  ent: 
halten  ist.  Ich  habe  solche  Doppelsalze  der  Säuren  de» 
Niobiums  und  Ilmeniums  entstehen  sehen,  in  denen  Uß 
und  28,39  p.  G.  Natron  enthalten  waren.  Letzteres  Sdi 
war  namentlich  die  früher  von  mir  für  einfach-ilmensaoreS-  , 
Natron  gehaltene  Verbindung. 

Verhalten  der  Salpetersäuren  und  schwefelsauren  (antalähnUchtH 
Säuren  gegen  concentrirte  Salzsäure. 

Wenn  man  die  Natronsalze  der  verschiedenen  tantal- 
ähnlichen Säuren  in  Wasser  löst  und  ^u  diesen  Lösungtft 
Mineralsäuren  in  Ueberschuss  setzt,   so  entstehen  Nieder- 
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schlage,  welche  Verbindungen  der  tantalähnlichen  Säuren 
mit  den  zu  ihren  Lösungen  zugesetzten  Mineralsäuren 
sindw  Mit  Salzsäure  entstehen  also  salzsaure,  mit  Salpe- 
tersäure salpetersaure  und  mit  Schwefelsäure  schwefelsaure 
tantalähnliche  Säuren. 

Besonders  interessant  sind  die  Verbindungen  der 
Schwefelsäure  mit  den  tantalähnlichen  Säuren.  Man  kann 
drei  verschiedene  Arten  solcher  Verbindungen  von  Schwe- 
felsäure mit  tantalähnlichen  Säuren  unterscheiden,  deren 
äussere  Beschaffenheit  und  deren  Verhalten  gegen  concen- 
trirte  Salzsäure  verschieden  ist.  Ich  werde  diese  drei 
verschiedenen  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  tantal- 
Änlichen  Säuren:  A-Sulphate,  B-Sulphate  und  C-Sulphate 
nennen. 

Die  A-Sulphate  der  tantalähnlichen  Säuren  entstehen, 
wenn  man  dieselben  mit  ihrem  achtfachen  Gewichte  saurem 
schwefelsauren  Kali  in  klaren  glühenden  Fluss  bringt  und 
die  feingeriebene  Salzmasse  so  lange  mit  Wasser  aus- 
wäscht, als  dasselbe  noch  Schwefelsäure  aufnimmt.  Dabei 
bleiben  Verbindungen  zurück,  die  nach  dem  Trocknen  ein 
lockeres  weisses  Pulver  darstellen.  In  starker  Glühhitze 
entwickeln  diese  Verbindungen  Schwefelsäure,  und  zurück 
bleiben  die  tantalähnlichen  Säuren  im  reinen  Zustande, 
als  weisse  Stücke,  die  bei  gelindem  Drucke  zu  einem 
weissen  Pulver  zerfallen. 

Die  B-Sulphate  bilden  sich,  wenn  man  zu  den  Lösungen 
der  tantalähnlichen  Säuren  in  Salzsäure  Schwefelsäure 
oder  schwefelsaures  Kali  setzt.  Dadurch  entstehen  pulver- 
iSrmige  Niederschläge,  die  in  ihrem  Aeussern  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  den  A-Sulphaten  haben,  die  aber  mehr  Schwe- 
felsäure enthalten,  als  letztere  und  die  sich  auch  zum 
Theil  gegen  concentrirte  kochende  Salzsäure  anders  ver- 
halten, als  die  A-Sulphate.  Durch  Waschen  mit  Wasser 
verlieren  sie  Schwefelsäure  und  verwandeln  sich  in  A-Sul- 
phate. 

Die  C-Sulphate  der  tantalähnlichen  Säuren  bilden  sich, 
wenn  man  ihre  Natronsalze  mit  einer  hinreichenden  Menge 
▼on  saurem    schwefelsauren   Ammoniak    schmilzt.    Dabei 

5* 


09  Hermann:-  Üeber  Ilmentuift, 

werden  die  Natronsalze  zerlegt  und  es  bilden  sich  gua 
klare  Salzmassen ,  die  sich  in  kaltem  Wasser  ganäs  Utt 
lösen.  Wenn  man  aber  diese  Lösungen'  erwärmt,  so  ' 
scheiden  sich  die  C-Sulphate  als  der  Thonerde  ähnliehe 
durchscheinende  Niederschläge  ab.  Die  G-Sulphate  y^p* 
lieren  beim  Waschen  mit  Wasser  fortwährend  Schwefel- 
säure und  verwandeln  sich  endlich  in  Hydrate  der  tantal- 
ähnlichen Säuren. 

Das  Verhalten   der  Nitrate   und   der  B-Sulphate  der 
tantalähnlichen  Säuren  gegen  concentrirte  kochende  St]^  1 
säure  ist  sehr  verschieden  und  bietet  ein  Hülfsmittel  dar,  j 
um  ilmenige  Säure  von  Ilmensäure  und  niobige  Säure  von 
Niobsäure  zu  trennen.    Bei  Untersuchung  dieses  VerlwJr 
tens  ist  aber  zu  berücksichtigen,    dass  die  Niederschläge 
im  frisch  gefällten  Zustande  angewandt  und  rasch  abfiltritt  ^ 
werden   müssen.    Auch   darf  man  öie  nicht  auswaschen.  i 
Lässt  man  die  Niederschläge  längere  Zeit  stehen»  verliert  • 
man  viel  Zeit  beim  Filtriren  oder  wäscht  man  sie  auf  dem 
Filter  aus,  so  gehen  die  Verbindungen  der  tantalähnlichen 
Säuren  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  leicht  in  im 
unlöslichen  Zustand  über  und  man  erhält  fehlerhafte  Be* 
sultate.    Die  Niederschläge  müssen,  auf  schnell  laufendeün 
groben    Filtrirpapiere    gesammelt    werden    und    sogleich, 
nachdem  sie  eben  abgetropft* haben,  noch  feucht  vom  Filter 
genommen  und  mit  einer  Menge  concentrirter  Salzsäure 
gekocht  werden,    die   nicht  unter  5  Unzen  Säure   auf  20' 
Gran  wasserfreier  tantalähnlicher  Säure  betragen  darf.  Die 
feuchten  Niederschläge  zerreibe  man  mit  der  Salzsäure  zur  . 
Entfernung  aller  Klumpen,    schütte   die  ganze  homogene 
Flüssigkeit   in    einen    geräumigen  Glaskolben  und  bringe 
sie  im  Sandbade  zum  Kochen.    Hierauf  setze    man   der 
sauren  Flüssigkeit   die   doppelte  Menge  der  angewandtes 
Salzsäure  kochendes  Wasser  zu. 

Unter  diesen  Umständen  verhalten  sich  die  verschie- 
denen Verbindungen  der  tantalähnlichen  Säären  mit  Sä- 
peteJrsäure  wie  folgt: 

Das  Nitrat  der  niobigen  Säure  (Pelopsäure),  9-h^  bleibt 
vollständig  ungelöst,  wenn  es  rein  war.    Ist  der  niobigen 
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Säure  Tiel  Niobsäure  beigemengt,  so  löst  sich  die  niobige 
Siure  grösstentheils  auf. 

Das  Nitrat  der  tantaligen  Säure  bleibt  grösstentheils 
ungelöst.  Von  20  Gran  tantaliger  Säure  blieben  15  Gran 
ungelöst  und  nur  5  Gran  wurden  von  5  Unzen  kochender 
Salzsäure  gelöst. 

Das  Nitrat  der  ilmenigen  Säure  verhält  sich  ganz  so, 
wie  das  Nitrat  der  tantaligen  Säure.  Der  grösste  Theil 
blieb  ungelöst  und  nur  ein  kleiner  Theil  der  ilmenigen 
Säure  wurde  Von  der  kochenden  Salzsäure  gelöst.  Ist  aber 
der  ilmenigen  Säure  viel  Ilmensäure  beigemengt,  so  löst 
sie  sich  grösstentheils  auf. 

Die  Nitrate  der  Ilmensäure  und  Niobsäure  werden  von 
der  kochenden  Salzsäure  vollständig  gelöst,  nachdem  ihnen 
ihre  doppelte  Menge  kochendes  Wasser  zugesetzt  wurde. 
.Ohne  Zusatz  von  Wasser  bleiben  die  sauren  Flüssigkeiten 
trübe  von  einer  weissen  Ausscheidung,  die  unlöslich  in 
concentrirter,  aber  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  ist. 

Was  die  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit  den 
ttntalähnlichen  Säuren  anbelangt,  so  sind  die  A-Sulphate 
der  tantalähnlichen  Säuren  alle  unlöslich  in  kochender 
Salzsäure.  Eben  so  sind  die  B-Sulphate  der  niobigen  und 
Bmenigen  Säure  unlöslich.  Dagegen  lösen  sich  die  B-Sul- 
phate der  Ilmensäure  und  der  Niobsäure  vollständig  in 
.  kochender  Salzsäure  auf. 

Bemerkungen  über  die  Trennung  von  Tantal,  Niobium  und 

Ihnemum,  so  wie  über  die  Zusammensetzung  des  Columhits 

von  Middletown. 

Aus  vorstehend  beschriebenem  Verhalten  der  Nitrate 
und  Sulphate  der  tantalähnlichen  Säuren  gegen  concen- 
trirte  kochende  Salzsäure  ergiebt  sich,  dass  es  keine 
Schwierigkeit  macht,  niobige  Säure  von  Niobsäure  und 
ümenige  Säure  von  Ilmensäure  zu  trennen.  Man  behandele, 
ö&mlich,  wie  später  noch  ausführlich  angegeben  werden 
wird,  die  B-Sulphate  dieser  Verbindungen  mit  kochender 
Mizsäure,  wobei  sie  zerlegt  werden.  Eben  so  giebt  das 
besondere  Verhalten  des  tantaligen  Chlorids  gegen  concen- 
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trirte  Salzsäure  ein  Mittel  an  die  Hand,  tantalige  Samt 
Von  den  anderen  tantalähnlichen  Substanzen  zu  trenne 
Man  löse  nämlich  die  Chloride  in  concentrir);er  Salzsäure. 
Dabei  wird  die  tantalige  Säure  fast  vollständig  abgeschie- 
den, während  die  anderen  Chloride  gelöst  bleiben.  Da- 
gegen ist  bis  jetzt  noch  keine  Methode  bekannt,  um 
Niobium  von  Ilmenium  zu  trennen.  Dass  übrigens  die  im 
Samarskit,  Aeschynit  und  Fluo-Pyrochlor  enthaltenen  Oxyde 
des  Ilmeniums  kein  Niobium  enthielten,  dürfte  aus  der 
Constanten  Gleichheit  *der  Zusammensetzung  ihrer  Natron- 
salze  und  Chloride  unzweifelhaft  hervorgehen.  Wenn  die- 
selben Gemenge  gewesen  wären,  so  hätten  die  aus  diesen 
Mineralien  abgeschiedenen  Säuren  grössere  Schwankungen 
in  den  specifischen  Gewichten  und  die  mit  ihnen  da^g^ 
stellten  Salze  und  Chloride  gi'össere  Schwankungen  in 
ihrer  Zusammensetzung  zeigen  müssen,  als  dies  der  FaD 
war.  Die  Ilmensäure  aus  Aeschynit  hatte  nämlich  ein 
spec.  Gewicht  von  3,95 — 4,20;  die  aus  Samarskit  von4,Di 
Das  Natronsalz  der  Dmensäure  aus  Aeschynit  enthielt 
20,84 — ^21,04  p.  C,  das  der  Dmensäure  aus  Samarskit  20^2 
p.  C.  Natron.  Das  weisse  Chlorid  der  Säure  aus  Aeschynit 
enthielt  50,26  p.  C,  das  der  Säure  aus  Samarskit  50,24  p.  C, 
und  das  der  Säure  des  Fluo-Pyrochlors  50,13  p.  C.  Chlor. 
Natronsalze  der  ilmenigen  Säure  aus  Samarskit,  die  durcb 
verschiedene  Bereitungen  dargestellt  worden  waren,  nach- 
dem man  zuvor  die  ilmenige  Säure  den  verschiedensten 
Behandlungen,  theils  durch  Einwirkung  von  concentrirten 
Säuren,  theils  durch  fractionirte  Krystallisationen  unter- 
worfen hatte,  gaben  stets  sine  constante  Zusammensetzung, 
indem  der  Natrongehalt  nur  in  den  engen  Gränzen  von 
22,23 — 22,53  schwankte,  Differenzen,  die  nicht  grösser  sind, 
als  sie  gewöhnlich  durch  Beobachtungsfehler  bewirirt 
werden.  Es  dürfte  demnach  die  Annahme  als  gerecht- 
fertigt erscheinen,  dass  sowohl  Aeschynit,  als  Samarfllut 
und  Fluo-Pyrochlor  von  tantalähnlichen  Substanzen  nur 
ilmenige  und  Ilmensäure,  ohne  alle  Beimengungen  von 
Oxyden  des  Niobiums  enthalten.  Dagegen  können  in 
anderen  Mineralien  Gemenge  der  Oxyde  des  IlmeniuniS 
und  Niobiums  enthalten  sein.     Um   dies  zu  entscheiden, 
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bleibt  nichts  übrig,  als  eine  sorgfaltige  Vergleichung  der 
specifischen  Gewichte  und  der  Zusammensetzung  der 
Chloride  und  .  der  Natronsalze  dieser  Gemenge  mit  denen 
der  reinen  Substanzen. 

Ein  solches  Mineral,    welches  ein  Gemenge  von  nio- 
biger  und  ilmeniger  Säure   enthält,    ist  der  Columbit  von 
Middletown.    Die  in  diesem  Mineral  enthaltene  tantalähn- 
liche Substanz  wurde  bereits  im  Jahre  1801  von  Hatchett 
untersucht,  für  einfach  gehalten  und  Columbium  genannt. 
1809  glaubte  WoUaston  zu  finden,   dass  das  Columbium 
identisch  sei  mit  Tantal,    obgleich   es  Wollaston  nicht 
entging,    dass   die   im    Columbite    enthaltene    metallische 
Saure  ein  geringeres  spec.  Gewicht  habe,  als  die  Säure  des 
Tantalits.    1847   untersuchte   II.  Rose    den  Columbit  von 
Middletown.    Er  fand,    dass  die   in  diesem  Minerale  ent- 
haltene metallische  Säure  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften 
hatte,  wie  die  aus  Columbit  von  Bodenmais  abgeschiedene. 
Nur  ihr  spec.  Gew.  war  niedriger,  woraus  H.  Rose  schloss, 
dass  der  Columbit  von  Middletown,    eben  so  wie  der  von 
Bodenmais,    ein  Gemenge  von  Niobsäure  und  Pelopsäure 
enthalte;    nur  wäre  im  amerikanischen  Columbite,    wegen 
seines    geringeren    spec.  Gewichts,    mehr  Niobsäure    und 
veniger  Pelopsäure   enthalten,   als  im  bayrischen.-   Später 
wurde  der  Columbit  von  Middletown  auch  von  mir  unter- 
sucht.   Ich  fand,    dass  nicht  allein  das  spec.  Gew.  der  in* 
diesem  Minerale  enthaltenen  tantalähnlichen  Säuren  nied- 
riger, als  das  der  im  Columbite  von  Bodenmais  enthaltenen 
sei,  sondern,  dass  sie  auch  eine  grössere  Sättigungs-Capa- 
cität  hatten,    woraus  ich  schloss,    dass  der  Columbit  von 
Middletown,  neben  den  Oxyden  des  Niobiums,  auch  Ilmen- 
saure  enthalten  müsse. 

Die  Richtigkeit  dieses  Schlusses  hat  sich  ^  bei  der 
iurzUch  angestellten  neuen  Untersuchung  der  tantalähn- 
lichen Säuren  des  Columbits  von  Middletown  bestätigt.  Da 
dieses  Mineral  das  erste  ist,  in  dem  ein  Zusammenvor- 
kommen von  Oxyden  des  Niobiums  und  Ilmeniums  nach- 
gewiesen werden  konnte,  so  wird  die  Untersuchung  der 
tantalähnlichen  Säuren  dieses  Minerals  zugleich  als  Bei- 
spiel dienen  können,  wie  aus  Gemengen  von  Säuren  des 
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Niobiums  und  ümeniums,  die  nicht  direct  geschieden  werdes 
können,  die  Quantität  der  Gemengtheile  gefunden  werden 
kann. 

Der  Columbit  von  Middletown  wurde  durch  Schmelsei 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  aufgeschlossen,  die  noch 
feuchte  tantalähnliche  Säure  mit  Schwefelammonium  digerirt 
und  dadurch  etwas  Zinnoxyd  und  Wolframsäure  ausge- 
zogen. Die  von  Schwefeleisen  schwarz  gefärbte  tanttl- 
ähnliche  Säure  wurde  mit  Salzsäure  digerirt,  wobei  sich 
das  Eisen  löste  und  tantalähnliche  Säuren  zurückblieben, 
die  stark  ausgeglüht  wurden.  Die  so  dargestellten  rohen 
tantalähnlichen  Säuren  waren  jetzt  ganz  weiss  und  hatten 
ein  spec.  Gew.  von  5,10.  Vor  dem  Löthrohre  mit  Phos- 
phorsalz in  der  innem  Flamme  geschmolzen,  entstand  ein 
blaues  Glas.  Diese  blaue  Färbung  war  aber  der  'tantal- 
ähnlichen Säure  nicht  eigenthümlich,  sondern  rührte  von 
Wolframsäure  her,  die  durch  Schwefelammonium  nicht 
vollständig  aus  der  tantalähnlichen  Säure  ausgezogen 
worden  war.  Am  Besten  gelang  es,  dieselbe  vollständig 
abzuscheiden^  wenn  man  die  tantalähnliche  Säure  mit 
Natronhydrat  schmolz,  das  Salz  in  kochendem  Wasser  löste 
und  diese  Lösung  unter  fortwährendem  Umrühren  in  über- 
schüssige Salzsäure  goss.  Dabei  wurden  die  tantalähn- 
lichen Säuren  gelöst  und  die  Wolframsäure  schied  sich  in 
weissen  Flocken  ab,  die  abfiltrirt  werden  konnten.  Aus 
der  sauren  Lösung  fällte  jetzt  überschüssiges  Amftioniak 
tantalähnliche  Säuren,  die  das  Phosphorsalz  nicht  mehr 
blau,  sondern  bräun  färbten. 

57  Gran  dieses  Gemenges  von  tantalähnlichen  Säuren 
wurden  mit  Natronhydrat  geschmolzen,  in  Wasser  gelöst, 
mit  Salpetersäure  in  Ueberschuss  versetzt  und  mit  Am- 
moniak neutralisirt.  Der  Niederschlag  bestand  jetzt  aus 
Verbindungen  der  tantalähnlichen  Säuren  mit  Salpeter- 
säure. Er  wurde,  ohne  ausgewaschen  zu  werden,-  noch 
feucht  vom  Filter  genommen,  mit  15  Unzen  concentrirter 
Salzsäure  gekocht  und  zu  der  sauren  Flüssigkeit  30  Unzen 
kochendes  Wasser  gesetzt.  Dabei  blieb  der  grösste  Theil 
der  tantalähnlichen  Säuren,  nämlich  38  Gran,  ungelöst.  In 
der  filtrirten  sauren  Flüssigkeit  wurden  600  Gran  Schwefel- 
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Stores  Kftli  gelSst  Es  bildete  sich  dabei  nach  und  nach 
ehi  weisser  Niederschlag  von  B-Sulphaten.  Nach  24  Stunden 
wurde  die  säure  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  ab* 
gestampft  und  Zuletzt  mit  Ammoniak  in  geringem  lieber- 
schuss  versetzt.  Der  Niederschlag  wurde,  ohne  ausge- 
waschen zu  werden,  noch  feucht  vom  Filter  genommen 
und  vnedef  mit  5  Unzen  concentrirter  Salzsäure  gekocht. 
Jetzt  bliehen  5,75  Gran  B-Sulphate  ungelöst  und  aus  der 
sauren  Lösung  fällte  Ammoniak  13,25  Gran  tantalähnliche 
Säure. 

Man  erhielt  also  aus  jenen  57  Gran  des  Gemenges 
der  tantalähnlichen  Säuren  des  Columbits  von  Middletown: 

Säuren  aus  der  in  Salzsäure  unlöslichen  Ver- 
bindung mit  Salpetersäure  38,00  Gran 

Säuren   aus   den   in  Salzsäure   unlöslichen  B- 

Sulphaten  5,75      „ 

In  Salzsäure  lösliche  tantalähnliche  Säure  13,25      „ 

"57,00  Gran" 

Die  in  Salzsäure  lösliche  tantalähnliche  Säure  hatte 
nach  dem  Ausglühen  ein  spec.  Gew.  von  4,05.  Sie  färbte 
das  Phosphorsalz  stark  braun  und  verhielt  sich  in  jeder 
Beziehung  wie  Omensäure. 

Das  in  Salzsäure  unlösliche  Gemenge  der  tantalähn- 
lichen Säuren  hatte  ein  spec.  Gew.  von  5,17.  Es  verhielt 
sich  gegen  Reagentien,  wie  ein  Gemenge  von  niobiger 
Säure  und  ilmeniger  Säure  und  bildete  mit  Natron  ein 
krystallisirtes  Salz,  das  aus  verworrenen  Anhäufungen 
kleiner  glasglänzender  Prismen  bestand.  Dieses  Salz  ent 
hielt  im  wasserfreien  Zustande: 

Tantalähnliche  Säuren     78,85 
Natron  21,15 


100,00 


Da  die  Verbindungen  der  in  diesem  Natronsalze  ent- 
haltenen  tantalähnlichen  Säuren  mit  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  in  concentrirter  kochender  Salzsäure  un- 
löslich waren,  und  sich  sonst  ganz  wie  ein  Gemenge  von 
niobiger  Säure  und  ilmeniger  Säure  verhielten,  was  sowohl 
durch  das  spec.  Gewicht  als  auch  durch  die  quantitative 
Zusammensetzung  des  Natronsalzes  bestätigt  wird,  so  lässt 
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sich  die  in  diesem  Gemenge  enthaltene  Proportion  beider 
Säuren  ans  der  Zusammensetzung  dieses  Natronsalzes  be- 
rechnen, ümenigsaures  Natron  ist  nämlich  nach  der 
Formel  Nat4-ls  und  niobigsaurea  Natron  nach  der  Formel 
Naj-K-bj  zusammengesetzt.  Die  Formel  obigen  Gemenges^ 
der  Natronsalze  beider  Säuren  wäre  demnach 

f  *b. 

Das  Atomgewicht  des  aus  Columbit  von  Middletown  da^ 
gestellten  Gemenges  von  4-1  und  Wb  beträgt,  aus  obigem 
'Natronsalze  berechnet,  2185,95.  Das  Atomgewicht  you 
-f  1  ist  2042,0  und  das  von  #b  ist  2230,14.  Jenes  Gemenge  , 
bestand  demnach  aus  3,2  Theilen  niobiger  Säure  und  1  Th. 
ilmeniger  Säure.  In  100  Theilen  würden  demnach  die 
tantalähnlichen  Säuren  des  Columbits  von  Middletown  b^ 
stehen  aus: 

Niobiger  Säure  58,44 
Ilmeniger  Säure  18,!^ 
Ilmensäure  23,30 

100,00 

Bei  dieser  Art  von  Berechnung  der  Zusammensetzung 
von  Gemengen  von  Oxyden  des  Ilmeniums  und  Niobium? 
hat  man  aber  darauf  zu  sehen,  dass  in  dem  Natronsalze^ 
dessen  Zusammensetzung  der  Berechnung  zu  Grunde  ge- 
legt wird,  nur  Säuren  von  gleicher  stöchiometrisch^r  Con- 
stitution enthalten  sind,  was  durch  vorhergehende  Scheidung 
der  Nitrate  und  B-Sulphate  der  tantalähnlichen  Säuren  ver- 
mittelst Salzsäure  bewirkt  werden  muss.  In  dem  obea 
untersuchten  Natronsalze  waren  nur  +1  und  Wb  enthalten. 
Wäre  ihm  11  oder  Nb  beigemengt  gewesen,  so  hätten  Dop- 
pelsalze entstehen  können,  deren  Natrongehalt  sehr 
schwankend  ist.  Ich  habe  früher  mit  den  ungeschiedenett 
tantalähnlichen  Säuren  desselben  Stücks  von  Columbit  voft 
Middletown,  was  auch  zu  diesen  Untersuchungen  diente, 
mit  Natron  ein  basisches  Doppelsalz  erhalten,  welches 
25,38  p.  C.  Wasser  und  24,59  p.  C.  Natron  enthielt  Diese« 
Doppelsalz  bestand  demnach  im  wasserfreien  Zustande  aus: 
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Niobiger  Säure  44,07  I 
ümeniger  „  13,77  \ 
Umensäure  17,57 

Natron  24,59 

100,00 


Sauerstoff.  Gefund. 

Bcrechn. 

7,94          1,26 

1,26 

3,26          0,52 
6,29          1 

0,57 
1 

Ä-b 


Dieses  Doppelsalz  war  demnach  3Na\^    '-h2Na2ll  und 

i  wasserhaltigen  Zustande  3Na\.^    +2Na2 11  +  358. 

Columbit  von  Middletown,  mit  einem  spec.  Gew.  von 
JO  und  zwar  dasselbe  Stück,  welches  auch  zu  vo^rste- 
jnder  Analyse  der  in  diesem  Minerale  enthaltenen  tan- 
lähnlichen  Säuren  gedient  hatte,  gab  bei  meinen  früheren 
ersuchen: 


Wölframsäurc 

0,26 

Tantal&hnliche  Säureu 

78,22 

Zinnsäure 

0,40 

Eisenoxydul 

14,06 

Manganoxydul 

5,63 

Magnesia 

0,49 

99,06 

Nach  vorstehender  Analyse  der  in  diesem  Minerale 
ithaltenen  tantalähnlichen  Säuren  würde  der  Columbit 
m  Middletown  bestehen  aus : 


Sauerstoff. 

Gefund. 

Berechn. 

Wolframsäure      0,26 

0,05) 

Niobiffe  Säure   45,71 

6,14S 

8,28 

1,81 

1,80 

Umenige  Säure  14,28 

2,09^ 

Ilmensäure          18,23 
Zinnsäure             0,40 

3,401 

0,08( 

3,48 

0,76 

0,80 

Eisenoxydul        14,06 

3,12) 

Manganoxydul     5,63 

1,26> 

4,57 

1 

1 

Magnesia             0,49 

0,19) 

99,06 

Die   Formel    des    Columbits    von    Middletown    wäre 
esmach: 

3R  j^^  +  2RI1. 
f  +1 
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Trennung  der  niohigen  Säure  von  Niohsäure  unä  Zutammenr 
setz^mg  des  Columbits  v<m  Bodenmais, 
Der  Columbit  von  Bodenmais  enthält  ein  Gemenge 
von  niobiger  Säure  und  von  Niobsäure.  Zu  ihrer  Scheidung 
verfahre  man  wie  folgt:  Man  schmelze  20  Gran  des  Ge- 
menges beider  Säuren  mit  einer  hinreichenden  Menge  von 
Natron  -  Hydrat  und  löse  die  Salzmasse  in  kochendem 
Wasser.  Zu  dieser  Lösung  setze  man  Salpetersäure  in 
Ueberschuss  und  sättige  hierauf  mit  Ammoniak.  Dabei 
werden  die  tantalähnlichen  Säuren  vollständig  in  Verbin- 
dung mit  Salpetersäure  gefallt.  Diesen  Niederschlag  bringe 
man  sogleich  auf  ein  Filter  von  grobem  Papier  und  lasse 
ihn  abtropfen,  wasche  ihn  aber  nicht  aus.  Sobald  der  Nie- 
derschlag abgetropft  hat,  nehme  man  ihn  noch  'feucht  vom 
Filter  und  mische  ihn  recht  gleichförmig  mit  5  Unzen  con- 
centrirter  Salzsäure,  wobei  man  darauf  zu  sehen  hat,  dass 
keine  Klumpen  bleiben.  Die  saure  Flüssigkeit  giesse  man 
in  einen  geräumigen  Glaskolben,  erhitze  sie  im  Sandbkde 
zimi  Kochen  und  setze  ihr,  sobalä  sie  kocht,  12  Unzen 
kochendes  Wasser  zu.  Hierbei  wird  "die  Niobsäure  voll- 
ßtändig  gelöst  und  die  niobige  Säure  würde  vollständig 
ungelöst  bleiben,  wenn  sie  rein  gewesen  wäre.  Bei  Gegen- 
wart von  Niobsäure  löst  sich  aber  stets  ein  grosser  Theil 
niobiger  Säure  auf.  Man  sammle  die  ungelöste  niobige 
Säure  auf  einem  Filter  und  wäge  sie.  In  der  sauren  fil- 
trirten  Flüssigkeit  löse  man  200  Gran  schwefelsaures  Kali. 
Dabei  scheidet  sich  nach  und  nach  ein  weisser  Nieder- 
schlag ab,  dessen  Bildung  nach  24  Stunden  beendet  ist. 
Man  sättige  jetzt  die  saure  Flüssigkeit  mit  doppelt-kohlen- 
saurem Natron  und  fälle  dadurch  auch  die  in  der  sauren 
Flüssigkeit  gelöst  gebliebenen  tantalähnlichen  Säuren  zu 
sammen  mit  jenem  Niederschlage.  Man  hat  jetzt  ein  Ge* 
menge  von  B-Sulphaten  von  niobiger  Säure  und  v.on  Niob- 
säure, so  wie  von  Niobsäure-Hydrat  vor  sich.  Man  sammle 
den  Niederschlag  auf  einem  Filter  und  behandle  ihn  abe^ 
mals,  ganz  so  wie  die  Nitrate,  mit  5  Unzen  concentrirter 
Salzsäure,  indem  man  den  Niederschlag,  ohne  ihn  zuvor 
auszuwaschen,  noch  feucht  vom  Filter  nimmt,  ihn  mit  der 
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ure  kocht  und  kochendes  Wasser  zusetzt.  Jetzt  bleibt 
8  B-Sulphat  der  niobigen  Säure  vollständig  ungelöst  und 
der  sauren  Flüssigkeit  ist  reine  Niobsäure  gelöst,  die 
jrch  Ammoniak  gefallt  wird.  Nach  starkem  Glühen  dieser 
ederschläge  bleiben  reine  niobige  und  Niobsäure  zurück. 
IS  zu  dieser  Analyse  verwendete  Gemenge  von  Niob- 
ure  und  niobiger  Säure  aus  Columbit  von  Bodenmais 
itte  ein  spec.  Gewicht  von  5,71.    Es  zerfiel  in: 

Niobige  Säure  (Pelopsäure)     56,0 
Niobsäure  44,0 

100,0 

Die  abgeschiedene  niobige  Säure  hatte  ein  spec.  Gew. 
►n  5,65  und  die  'Niobsäure  von  4,81. 

Der  Columbit  von  Bodenmais  würde  demnach,  wenn 
an  nachstehender  Berechnung  H.  Rose's  Analyse  dieses 
inerals  mit  dem  spec.  Gewicht  von  6,39  zu  Grunde  legt, 
»tehen  aus: 


Sauerstoff.     Gefund. 

Berech  n. 

Ißobige  SKure  (Pelopsäure) 

45,40 

6,10               1,50 

1,50 

Niobsäure 
Zinusäure 

35,67 
0,45 

oS^^3     1,54 

1,50 

Eisenozydul 

14,30 

3,17) 

Manganoxydul 
Kupferoxyd 

3,85 

0,86>  4,05     1 

1 

0,13 

0,02) 

99,80 

Diese  Proportion  giebt  für  den  Columbit  von  Boden- 
lais  die  Formel:  Rma+SRNb. 

rmnung  der  ilmmigen  Säure  und  der  Ilmensäure^  und  Zusatn- 
nensetzung  des  Samarskits,  Ytterilmenits,  Aeschynits  undFluo- 
Pyrochlors  von  Miash 

Bei  der  Trennung  der  Umehsäure  und  ilmenigen  Säure 
inn  man  ganz  so  verfahren,  wie  bei  der  Trennung  der 
lobsäure  und  niobigen  Säure  angegeben  wurde.  Der  Un- 
rschied  der  dabei  eintretenden  Erscheinungen  besteht 
ir  darin,  dass  bei  der  Behandlung  des  Gemenges  der 
itrate  von  ilmeniger  und  Ilmensäure  mit  concentrirter 
üzsäure,  nach  Zusatz  von  kochendem  Wasser  oft  eine 
inz  klar«  Lösung  entsteht,  was  seinen  Grund  darin  hat, 
WS  ilmenige  Säure,  bei  Gegenwart  von  Ilmensäure,  noch 
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loslicher  in  kochender  Salzsäure  ist,  als  niobige  Säure  bei 
Gregenwart  von  Niobsäure.  Nach  Zusatz  von  schwefd- 
saurem  Kali  zu  der  salzsauren  Lösung  entsteht  nach  und 
nach  ein  Niederschlag  von  B-Sulphaten.  Wenn  man  nach 
24  Stunden  die  saure  Flüssigkeit  mit  doppelt-kohlensaurem 
Natron  sättigt  und  den  Niederschlag  von  Neuem  mit  coik 
centrirter  Salzsäure  behandelt,  so  bleibt  das  B-~Sulphat  der 
ilmenigen  Säure  ungelöst  und  in  der  sauren  Lösung  ieft 
reine  flmensäure  enthalten. 

Das  aus  Samarskit  erhaltene  Gemenge  von  ilmeniger 
und  Ilmensäüre  hatte  ein  spec.  Gewicht  von  4,91*  Bd 
der  Analyse  zerfiel  es  in:  -  ^ 

Ilmenige  Säure    59,0 
ümensäure  41,0 

100,0 

Die  abgeschiedene  ilmenige  Säure  hatte  ein  spec 
Gewicht  von  4,80 — 5,0;  die  Ilmensäüre  dagegen  von  4,(ft 
Samarskit  mit  einem  spec.  Gewichte  von  5,64  bestand 
nach  meinen  Versuchen  aus: 

Ilmenige  Säure 

Ilmensäüre 

Magnesia 

Manganoxydul 

Eisenoxydul 

Uranoxydul 

Yttererde 

Ceroxydul       ) 

Lantbanerde  ( 

Glühverlust 

100,63 

Diese  Proportion  giebt  für  den  Samarskit  die  Formel: 

3R^^tl+4R2ll. 

Bekanntlich  hält  H.  Rose  die  tantalähnlichen  Säuren  .: 
des  Samarskits  für  Niobsäure.  In  der  That  stimmt  dar 
spec.  Gewicht  des  im  Samarskite  enthaltenen  Gemenge« 
von  Ilmensäüre  und  Ilmeniger  Säure  =  4,91  mit  dem  der 
Niobsäure  =4,66 — 5,26  überein.  Ausserdem  löst  sich  dier 
Verbindung  jenes  Gemenges  mit  Salpetersäure  vollständig 
in  concentrirter  Salzsäure  auf;    auch  erhält  man  mit  deü 


Sauerstoff. 

Gefund. 

Bercchn. 

33,25 

4,88 

0,67 

0,64 

23,11 

4,31 

0,59 

0,57 

0,50 

0,19  \ 

"i 

1,20 

0,26  1 

8,87 

1,97! 

16,63 

1,84  >  7,28 

1 

1 

13,29 

2,64  1 

2,85 

0,38/ 

0,33 
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im  Samarskite  enthaltenen  tantalähnlichen  Säuren  ein 
weisses  Chlorid,  welches  ganz  die  äussere  Beschaffenheit 
des  weissen  Chlorids  des  Niobiums  hat.  Alle  diese  Er- 
scheinungen stimmen  so  nahe  mit  denen,  welche  man  unter 
gleichen  Umständen  mit  reiner  Niobsäure  erhält,  überein, 
dass  ich  mich  selbst  durch  dieselben  zu  der  Annahme 
verleiten  liess,  dass  der  Samarskit  Niobsäure  enthalte.  Dies 
ist  aber  nicht  richtig.  Denn  wenn  man  mit  den  Säuren 
des  Samarskits  B-Sulphate  darstellt  und  dieselben  mit  con- 
oentrirter  Salzsäure  behandelt,  so  werden  sie  zerlegt  und 
man'  erhält  Säuren,  die  sich  in  jeder  Beziehung  wie  reine 
ümensäure  und  ilmenige  Säure  verhalten. 

Durch  Auffindung  der  ümensäure  und  ilmenigen  Säure 
im  Samarskite  fallt  der  wesentliche  Unterschied  zwischen 
Samarskit  und  Ytterilmenit  hinweg.  Der  Ytterilmenit  un- 
terscheidet sich  nämlich  vom  Samarskite  jetzt  blos  noch 
durch  einen  geringen,  bis  5,9  p.  C.  steigenden  Gehalt  von 
Titansäure  und  durch  einen  viel  geringeren  Gehalt  von 
üranoxydul.  Beide  Umstände  bewirken,  dass  das  spec. 
Gewicht  des  Ytterilmenits  etwas  niedriger  ist,  als  das  des 
Samarskits,  nämlich  5,39  —  5,45  statt  5,61  —  5,64.  Da  die 
Titansäure  Ilmensäure  vertritt,  so  folgt,  dass  das  im  Ytter- 
ilmenite  enthaltene  Gemenge  von  tantalähnlichen  Säuren 
aus  mehr  ilmeniger  Säure  und  weniger  Ilmensäure  besteht, 
als  das  im  Samarskite  enthaltene.  Daher  kommt  es 
auch,  dass  die  mit  diesen  verschiedenen  Gemengen  dar- 
gestellten Natronsalze  verschiedene  Mengen  Natron  ent- 
hielten. Mit  den  aus  Ytterilmenit  erhaltenen  Gemengen 
von  Ilmensäure  und  ilmeniger  Säure  entstand  mit  Natron 
ein  basisches  Doppelsalz,  welches  28,39  p.  C^  Natron  ent- 
hielt, während  mit  dem  aus  Samarskit  erhaltenen  Ge- 
menge ein  Salz  entstand,  welches  nur  21,5  p.  C.  Natron 
enthielt. 

Der  Ytterilmenit  bestand  aus: 
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ümeniger  Säure  )  er  ai 

Ilmensäure           f  ^''^^ 

Titansäure  5,90 

Yttererde  18,30 

Eisenoxydul  13,61 

Manganoxydul  0,31 

Kalkerde  0,50 

üranoxydul  1,87 
Ceroxydul         (907 

Lanthanerde     f  ^*^^ 

100,57 

Im  Aeschynit  ist  reine  Ilmensäure,  mit  einem  spet 
Gewicht  von  3,95—4,20,  enthalten.  Ihr  B-Sulphat  löst  Odk 
vollständig  in  kochender  concentrirter  Salzsäure  auf  xnA 
unterscheidet  sich  dadurch  von  den  im  Samarskite  vaA 
Ytterilmenite  enthaltenen  Gemengen  von  Ilmensäure  und 
ilmeniger  Säure.    Die   Zusammensetzung   des   Aeschynits 


ist  demnach: 

Sauerstoff. 

Gefund. 

Berechn. 

Ilmensäure     33,20 

6,19 

1,99 

2,00 

Titansäure     25,90 

i0,28 

3,31 

3,00 

Ceroxyd         22,20 

4,59 

1,48 

1.50 

Ceroxydul        5,12 

0,76i 

Lanthanerde    6,22 

0,89f  3  .. 
0,25(  ^'^" 

1 

1 

Yttererde         1,28 

Eisenoxydul     5,45 
Glüh  Verlust      1,20 

1,21) 

100,57 

Diese  Proportion  giebt  für  den  Aeschynit  die  Fotoel:] 
2RI1+Gefi,. 

Die  im  Fluo-Pyrochlor  von  Miask  enthaltene  tantafc^ 
ähnliche  Säure  ist  ein  Gemenge  von  ilmeniger  Säure  und 
Ilmensäure.  Das'  spec.  Gewicht  der  gemengten  SäureB 
betrug  4,53.  Durch  Behandeln  mit  concentrirter  Salzsäure 
zerfielen  sie  in: 

Bmenige  Säure    76,03 

Ilmensäure  23,97 

100,00 

Die  abgeschiedene  ilmenige  Säure  hatte  ein  spe^ 
Gewicht  von  5,0.  Sie  gab  ein  Natronsalz,  welches  im  was^ 
serfreien  Zustande  bestand  aus: 

Bmenige  Säure     77,76 

Natron  22,24 

100,00 


'1 

hl 
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und  ekn  weisses  Chlorid,  welches  enthielt: 

nmenium         49,87 

Chlor  50,13 

100,00 

Beide  Proportionen  stimmen  genau  überein  mit  den 

entsprechenden  Verbindungen  der  reinen  ilmenigen  Säure 

und  des  reinen  Ilmeniums.   Der  Fluo-Pyrochlor  von  Miask 

kman  also  von  tantalähnlichen  Substanzen  nur  Oxyde  von 

Omemum,  ohne  alle  Beimengung  von  Oxyden  des  Niobiums 

oder  Tantals  enthalten.    Die  Zusammensetzung  dieses  Mi- 

aerals  ist  demnach  bei  Benutzung  der  schon  früher  mit- 

getheilten  Analyse: 


Sauerstoff. 

Gefund. 

Berecbn. 

nmenige  Säure 

46,25 

6,79 

0,959 

1,00 

ümensäure 
Titausäure 

14,58 
4,90 

?:2h« 

0,658 

0,66 

Oerozydul       | 
Lanthanerde  \ 

16,23 

2,03  1 

Yttererde 

0,94 

0,18  f 

Eisenoxydul 

2,23 

ö,49  \  7  Ao 
2,807    • 

i 

1 

Kalkerde 

9,80 

Ma^esia 

1,46 

0,55  l 

Kalium 

0,54. 

0,11  1 

Natrium 

2,69 

0,92  1 

Fluor 

2.21 

\ 

100,83 

Aus  vorstehender  Proportion  folgt,  dass  das  Fluor  im 
Fluo-Pyrochlor  Sauerstoff  vertrete.  Die  Formel  dieses  Mi- 
nerals ist  demnach:  M-l+Rjj?  +  2,21  p.  C.  Fl. 

.  SfetieUe  Bemerkungen  tUer  Tantul  und  einige  seiner  Verim- 
düngen,  so  wie  über  die  Zusammensetzung  des 
Tantatas  und  YtterotantaUis.  * 

In  Betreff  der  stöchiometrischen<lonstitution  der  ^Tan- 
tds&nre  sind  die  Ansichten  sehr  abweichend,  indem  fQr 
tfeselbe  die  Formeln  ^a,  Ta  und  Ta  aufgestellt  wurden. 
Ei  ist  dies  um  so  weniger  zu  verwundem,  als  bisher  noch 
10  wenige  Verbindungen  der  Tantalsäure  mit  messbaren 
Krystallen  bekannt  sind.  Die  Form  des  Tantalits  ist  zwar 
lenau  untersucht  worden,. aber  sie  stimmt  nicht  mit  Formen 
Ton  Mineralien  mit  sicher  erkannter  stöchiometrischer  Con- 

Joam.  r.  prakt.  Chemit.  LXV.  2.  6 
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stitution  überein  und  giebt  daher  keinen  Anhaltspunkt 
Ausserdem  kommt  noch  eine  krystallisirte  Verbindung  vor, 
die  Tantalsäure  enthalten  soll,  nämlich  der  Fergusonit 
Die  Form  dieses  Minerals  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit 
Scheelit.  Wenn  es  sicher  wäre,  d'ass  der  Fergusonit  ächte 
Tantalsäure  enthalte,  so  würde  dies  darauf  hindeuten,  da« 
die  ti^ntalige  Säure  isomorph  mit  wolframiger  Säure  Mi, 
von  der  sie  auch  im  Ytterotantalite  yertreten  wird.  Ab« 
es  ist  noch  auszumitteln,  ob  im  Fergusonite  auch  äebte 
Tantalsäure  vorkommt,  oder  ob  die  in  diesem  Minenle 
enthaltene  tantalähnliche  Substanz  nicht  niobige  Sann 
oder  ilmenige  Säure  ist.  Erst  durch  die  Untersuchoni 
der  quantitativen  Zusammensetzung  der  Verbindungen  Yd 
"  Niobium  und  Tlmenium  und  des  Verhaltens  ihrer  Sauer 
Stoff- Verbindungen  gegen  Salzsäure  konnte  es  wahrschein 
lieh  gemacht  werden,  dass  die  Tantalsäure  nach  der  Fonne 
$a  zusammengesetzt,  und  dass  sie  demnach  als  tantalif 
Säure  zu  betrachten  sei.  Die  tantalige  Säure  verhält  ric 
nämlich  gegen  Salzsäure  gerade  so,  wie  die  niobige  mi 
ilmenige  Säure;  sie  bildet  Natronsalze,  die  mit  den  Natroi 
salzen  dieser  Säuren  die  grösste  Aehnlichkeit  haben  un 
giebt  ein  gelbes  Chlorid,  welches  in  seiner  äussern  Bfl 
schaffenheit  ganz  mit  den  gelben  Chloriden  von  Niobio] 
und  Umenium  übereinstimmt. 

Es  wurde  also  angenommen,  dass  die  tantalige  Sau 

nach  der  Formel  ^a  und  das  gelbe  tantalige  Chlorid  nai 

der   Formel   TaoCla    zusammengesetzt    sei.    Unter    diei 

Voraussetzung  ist   das   krystallisirte  tantaligsäure  NaftN 

Na-^a.^  Da  nun  das  tantaligsaure  Natron  1^72  p.  C.  Natn 

und  das   gelbe  tantalige  Chlorid  50,66  p.  C.  Chlor  enthi 

so  erhält  man,  bei  der  Annahme,    dass  das  Atomgewii 

des  Natrons  390,90  und    das    des   Chlors  443,28  be^ 

als  Atomgewicht  des  Tantals  folgende  Zahlen: 

Aus  dem  Natronsalz  645,67 

„        „     tantaligen  Chloride  647,50 

Im  Mittel  also  646,59. 

Hiemach  würden  die  bis  jetzt  bekannten  Verbindi 

folgende  Zusammensetzung  haben: 


Niobium  und  Tantal.  g3 

Tantalige  Säure  =  ^a. 

Berechnet. 
2Ta  «  1293,18  .  81,17 

30  '-=    300,00  18,83 

S-9L «  1593,18  100,00 

Tantaliges  Chlorid  =  TajCls. 

Berechnet.  Gefunden. 
2Ta    «  1293,18  49,30  49,34 

3C1     »  1329,84  50,70  50,66 

TajCl,  «"2623,02  100,00  100,00 

Wasserfreies  tantaligsaures  Natron  =  Na^a. 

Berechnet.        Gefunden, 
a.  b. 

ifLa  «=  1593,18        80,29        80,28        80,115 

liJa    =-     390,90        19,71         19,72        19,885 
^3^9,^  1984,08      100,00      100,00      100,000 
Das    krystallisirte    tantaligsaure   Natron    enthält  ver- 
schiedene Proportionen  von  Wasser,  nämlich  5  und  7  Atome. 
Diese  Verbindungen  bestanden  aus: 

Na$a+5Ä. 

Berechnet.    Gefunden. 
l&"a*a  =-   1984,08  77,92  77,49 

5»  =     562,50  22,08  22,51 


^+5» 

=- 

2546,58 
Nafa 

100,00 

+7Ä. 

100,00 

llSafa 
74 

» 

1984,08 
787,50 

Berechnet. 
71,58 

28,42 

Gefunden. 
71,15 

28,85 

Sl 


^  &aS«+7»  =  2771,58         100,00  100,00 

Berechnet  man  nach  dem  neuen  Atomgewicht  des 
^Tantals  die  Zusammensetzung  des  braunen  Tantaloxyds, 
■des  Schwefeltantals,  des  Tantalits  und  des  Ytterotantalits, 
lio  erhält  man  für  diese  Verbindungen  folgende  Propor- 
»onen: 

Braunes  Tantaloxyd  ?=  Taa^a. 
L         Das    braune    Tantaloxyd    entsteht    nach    Berzelius, 
r  wenn  man  tantalige  Säure  in  die  Spur  eines  Kohlentiegels, 
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welche  nur  die  Weite  eines  FederklelB  haben  darf,  ein- 
presst  und  eine  Stunde  lang  im  heftigsten  Grebläsefeiur 
glüht.  .Es  entsteht  dabei  eine  ungeschmolzene  poröse 
graue  Masse,  die  ein  dunkelbraunes  Pulver  giebt  NiA 
Berzelius  nehmen  100  Theile  des  braunen  Oxyds  bdn 
Glühen  an  der  Luft  3,5—4,2,  im  Mittel  also  3,85  Thefle 
Sauerstoff  auf  und  verwandeln  sich  daher  in  103,85  TheOe'- 
tantalige  Säure.    Diese  enthält  84,29  Theile  Tantal. 

100  Theile  braunes  Tantaloxyd  bestehen  demnach  nm: 

Tantal  84,99 

Sauerstoff    15,71 

100,00 

Eine    solche   Zusammensetzung    entspricht    der  Pro- 
portion: 

fa«*a. 
Diese  giebt  nämlich: 

Berechnet.  Gefunden. 
5Ta  »  3232,95  84,35  84,29 

60    »    600,00  15,6ti  15,7! 

f  agl^a  «  3832,95  100,00  100,00  ' 

Schwefeltantal  —  Ta,^a. 

Schwefeltantal  bildet  sich  nach  H.  Rose  durch  GM 
von  tantaliger  Säure  in  Dämpfen  von  Schwefelkohlen 
Es  ist  dem  Graphit  ähnlich,  metallglänzend,  grau,  mild 
abfärbend.    Beim  Erhitzen  verbrennt  es  unter  Bildung 
schwefliger  Säure    zu   tantaliger  Säure.    Berzelius 
dass  dabei  100  Schwefeltantal  89,6»--89,74,  im  Mittel  alsbl 
89,67  tantalige  Säure  gaben.   Diese  enthalten  72,79  TantiL^ 

100  Theile  Schwefeltantal  bestehen  demnach  aus: 

Tantal        72,79 
Schwefel    27.21 


100,00 
Eine  solche  Zusammensetzung  entspricht  der  Formd^ 

Ta«^a. 
Diese  giebt  nämlich: 


Niobitim  und  Tan^aL 


S5 


5Ta  »  333!l,95 
68     »  1304,50 


Bereehnet. 
72,63 
27,37 


Gefunden. 
72.79 
27,2! 


Ta«4^  «"  4437,45         100,00         100,00 
Pas  Schwefeltantal  ist  demnach  dem  braunen  Tantal- 
yd  äquivalent  zusammengesetzt. 

Tantalü. 
Die  Zusammensetzung   des  Tantalits  von  Kimito   ist 
hon  früher  wie  folgt  angegeben  worden: 

Sauerstoff. 

1»S0 


Tantalige  Sfture  S3,20 

Zinnoxyd  0,60 

Eisenoxyd  8,00 

Manganoxyd  0,79 

Manganoxydul  6,69 


Gefund. 
18,0 


Berechn. 
18 


3 
1,71 


99,28 


Die  Fonnel  des  Tantalits  ist  demnach: 

Ytterotantalit, 
Die  Zusammensetzung  des  Ytterotantalits  ist  von  Ber- 
tlius,  H.Rose  und  v.Perez  wie  folgt  gefunden  worden: 


Schwarzer  Y, 
Berzelius. 


Schwarzer  Y, 
H.  Rose  u.  V.  Perez. 


Säuerst. 
■taUge  Sänre  51,81    9,78 


Hframige  8. 

Itoverde 

Aerde 

EiM^rdul 

lM»oxydul 

ikerde 

Hifcioxyd 


2,59 
38,51 
3,26 
Ml 
0,55 


0,51 
7.66 
0,91 
0,13 
0,12 


Toport. 
10,29»1,16 

8,82=-1 


Säuerst 
58,65     il,04 


97,83 


0,60 
21,25 
7,55 
3,94 
6,29 
1,40 
0,40 
100,08 


roport. 

J;?2  j  n.*«-=i.^ 


4,22 

2,14 

0,46' 

1,39  I 

0,55 

0,08 


8,84»=1 


Gelber  Y. 
Berzelius. 


Schwarzer  Y. 
Berzelius. 


Silierst 
^ntaüge  Säure  59,50  11,20  ( 


Ftlframige  S. 

Mererde 

EAerde 

iMMxydul 

hMBOxydul 


1,25 
29,90 
3,29 
3,23 
2,72 
99,89 


0,24  ( 

5,95 

0,94 

0,35 

0,59 


Proport. 
11,44^1,46 

7,83=1 


Säuerst. 
57,00    10,73 

8,25 
20,25 

6,25 

0,50 

3,50 


roport. 
?;J?  (  12,40^1.90 


4,02 
1,77 
0,05 
0.77 


6,51«! 


95.75 


Im  Ytterotantalit  fanden  sich  also  auf  eine  Proportion 
*5n  Basen,  die  1  Atom  Sauerstoflf  enthielten,  verschiedene 
Iroportionen  Ton  tantaligibr  und  wolframiger  Säure,  nämlich 
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Quantitäten,  die  1,16,  1,26,  1,46  und  1,90  Theile  Sauer 
enthielten.  Hieraus  geht  deutlich  hervor,  dass  derYt 
tantalit  heteromer  ist  und  aus  zwei  Molekülen  besteht 

zusammen  krystallisiren  und  von  denen  das  eine  der  Fe 

***     ~  I*** 

RaJ^^und   das  andere  der  Formel  Ri<^^  entsprichl 

SpecieUe  Benierkungm  über  Niobium  utid  emge  semer  VerbtMh 

Die  stöchiometrische  Constitution  der  niobigen  E 
und  Niobsäure  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  da  diese  Sä 
zwei  Chloriden  äquivalent  sind,  in  denen  bei  glei 
Mengen  von  Metall,  Quantitäten  von  Chlor  enthalten 
die  sich  zu  einander  wie  1,5  :  2  verhalten.  Die  b( 
Säuren  sind  demnach  ^h  und  Nb,  und  die  beiden  Chi 
entsprechen  den  Formeln  Nb2Cl3  und  NbClj. 

Das  Atomgewicht  des  Niobiums  wurde  wie  folg 
funden.  Das  krystallisirte  niobigsaure  Natron  (Na« 
enthielt  20,75  und  20,84  p.  C,  im  Mittel  also  20,795 
Natron.  Hieraus  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  der  niol 
Säure  zu  2233,32  und  das  Atomgewicht  des  Niol 
zu  966,66. 

Das  gelbe  Niobchlorid  (NbjCl,)  enthielt  40,835 
Chlor.  Hieraus  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Niol 
zu  963,48. 

Als  Mittel   dieser  Versuche  beträgt  das  Atomge 
des  Niobiums  965,07. 

Hiernach  würden  die  bis  jetzt  untersuchten  V< 
düngen  des  Niobiums  folgende  Zusammensetzung  h 


Niobsäure  = 

=  Nb. 

INb 
%0 

=-  965,07 
==  200,00 

Berechnet. 
82,75 
17,25 

Sb 

«  1165,07 

100,00 

Niobige  Säure  (Pelopsäure)  =  Ä-b 

2Nb 
30 

«  1930,14 
=    300 

Berechnet 
86,55 
13,45 

j^  ^  2230,14       400,00 


Niobium  und  Tantnal.         -  %J 


Weäses  Ntobcklorid  =  NbClj. 

Berechn.    Geüind. 
INb  —    »65.07        52,12        51,82 
2C1     -B    886,56        47,88        48,17 

NM}]«  »  1851,63      100,00      iÖO^OO 

Gelbes  'Niobchlorid  oder  niobiges  Chlorid  =  Nb2Cla. 

Berechn.'  Gefund. 
2Nb  «  1030,14  59,21  59,165 
3C1    «-  1329,84        40,79        40,835 

NWJlT— ^259,98      100,Ö«r     mOOO 

Wasserfreies  niobsanres  A'ci/tw*  =  Na^Nba. 
Berechn.  Gefund. 
-   3Sb  —  3495,21         81,74        81,70 
2]S[a   «    781,18        18,26         18,30 

ria,^  *»  4276,39      100,00      100,00 

fbrystatlisirtes  l^fach  gewässertes  riiobsaures  \atron  = 
NbiNba  +  lStf. 

Berechn.  Gefund. 
I^ajSba  =  4276,39        67,87        68,26 
18M        =  2025,00        32,13        31,7^ 

5ra2J^b,  +  18»  »  6301-,39      100,00      100,00 

Wasserfreies  imbigsaures  Natrm  ==  Na3-K^b2. 
Berechnet.      Gefunden, 
a.  b. 

2Sb  =»  4460,28        79,19        79,24        79,16 
3]Ja  —  1172,24        20,81        20,75        20,84 

JTaaSbi  *=  5632,55      100,00      100,00      100,00 
Krystallisirtes  19-/acÄ  gewässertes  niobigsavres  Natron 
Na3»b2  +  19H. 

Berechn.  Gefund. 
Äa^m,  «  5632,55        72,50        72,42 
19»        «  2137,50        27,50        27,58 

I^a,4?ba+194  »  7770,05      100,00      100,00 


gg  Hermann:    üeber  Ilnfeniam, 

SpemOe  Bemerkungen  über  Ilmenium  und  dk  Znsammensetsvng 
einiger  semer  Verhmdungen. 

Das  Ilmenium  bildet,  eben  so  wie  das  Niobium,  zwei 
Chloride,  in  denen  sich  bei  gleicher  Menge  von  Metall, 
die  Quantitäten  von  Chlor  wie  1,5  zu  2  verhalten.  Aus- 
serdem wird  die  Ilmensäure  häufig  durch  Titansäure,  die 
ilmenige  Säure  häufig  durch  wolframige  Säure  vertreten. 
Es  kann  daher  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  Ilmen- 
säure nach  der  Formel  n  und  die  ilmenige  Säure  nach 
der  Formel  4-1  zusammengesetzt  sei.  Das  Atomgewicht 
des  Ilmeniums  wurde  durch  Analysen  des  ilmenigsauren 
Natrons  =  NaaÜs  und  des  weissen  Umenchlorids  =  IlGlt 
gefunden. 

Das  wasserfreie  ilmenigsaure  Natron  gab  bei  vier 
Analysen  mit  Salz  von  verschiedener  Bereitung:  22,2S, 
22,42,  22,46  und  22,53  p.  C ,  im  Mittel  also  22,41  p.  C.  Natron. 
Das  Atomgewicht  der  ilmenigen  Säure  würde  demnach 
nach  diesen  Versuchen  2030,12  und  das  des  Ilmeniums 
865,06  betragen. 

Das  weisse  Chlorid  enthielt  bei  zwei  Versuchen,  die 
mit  den  Chloriden  aus  der  Säure  des  Samarskits  und  aus 
der  Säure  von  Aeschynit  angestellt  wurden,  in  100  Th.: 
50,24  lind  50,26  p.  C,  im  Mittel  also  50,25  p.  C.  Chlor. 
Hieraus  ergiebt  sich  das  Atomgewicht  des  Ilmeniums  zu 
876,94.^ 

Als  Mittel  beider  Zahlen  erhält  man  also  als  Atom- 
gewicht des  Ilmeniums  die  Zahl  871,00. 

Hiernach  würden  die  bis  jetzt  untersuchten  Verbin- 
dungen des  Ilmeniums  folgende  Zusammensetzung  haben: 

Ibnensäure  =  II. 

Berechnet, 
in  —  871,00  81,33 

20  —  200,00  18,67 


l«7i,00        100,00 


mobinm  nnd  Tantal.  80 


Ilmemge  SlAnre  =  +1. 

Berechnet. 
%n  —  1742,00         8531 
30  ->    300,00         14,69 


Xi    —  !2042,00        100,00 

nmenchUnid  =  nCls. 

Gefunden. 
Berechnet.  Aus  Ans  Ans 

Samarskit,      Aeachynit.      Pyroehlor. 
m-«    Srt,00         49,56               49,76               49,74  49.S7 

$CI—  ^86,50         50,44  50,t4 50^^ 50,18 

JKak*^  1757,56        100,00  100,00  100,00  100,00 

Ibneniges  Ckhrid  <=  IlsClt. 

Berechnet.  Gefunden. 
m  »  1742,00  56.71  57*56 

ta—  1329,84  43,29  42,44 


BiOi  »-  3071,84         100,00         100,00 

Watserfreies  ibnen^saures  Natron  =  Nat-^^ls. 
Berechnet.  Gefunden. 

»1   —  4084^      77,69      77,77    67,58    77,54    77,47 

3Jfa «-  1172,70      22,31      22,23    22,42    22,46    22,53 

-  ■  ■       '  '  .  .  ■  ■        ■  — .^if, 

fraallt»  5256,70    100,00    100,00  100,00  100,00  100,00 

i9-fkck  gewässertes  ilmtmgsaures  Natron  =  Naj^-lj  +  lOft. 

Berechnet       Gefunden. 
.     ^  a.  b. 

Äa«41a   «  5256,70        71,10        70,75        70,50 

\9»       »  2137,50        28,90        29,25        29,50 
]^a,Si  4- 19#  »  7394,20      100,00      100,00      100,00 

Wasserfreies  ilmensaures  Natron  ==  NaalU- 

Berechnet.  Gefunden. 

Aus  Aeschvnit.    Aus  Samarskit. 
a.  b. 

4fi    «  4284,00        78,52  78,96        79,16  79,18 

3ffa«;=  1172,70        21,48  21,04       20,84  20,82 

jra«&«—  5456,70      100,00         100,00      100,00    .     100,4)0 
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20' fach  gewässertes  ilmeiisaures  Natron  =  Naill4+2(ttt. 
Berechnet.       Gefunden. 

Äa,IU  —  5456,70        70,81        70,75        70,50 
7m     =-  2250,00        29,19        29,25        29,50 

Na«fl4+20» «  7706,70      100,00      100,00      100,00 

Ausser  diesen  Verbindungen  wurde  auch  noch  Ilme- 
nium.und  Schwefelilmenium  dargestellt- 

Das  ümenium  bildet  sich  beim  Erhitzen  Yop  CBlor- 
ilmenium  in  einem  Strome  von  trocknem  Ammoniak.. Bbn 
erhält  dabei  ein  schwarzes  Pulver,  welches  grosse  Aekn- 
lichkeit  mit  Silicium  hat.  Wenn  man  dasselbe  in  die 
Flamme  einer  Weingeistlampe  bringt,  so  entzündet  es  sich 
und  verglimmt  wi«  Zunder  zu  weisser  ilmeniger  Säiire. 
Das  Schwefelilmenium  kann  wie  das  Scbwefeltantal  am 
besten  durch  Olühen  von  ilmeniger  Säure  in  einer  At- 
mosphäre von  Schwefelkohlenstoff  dargestellt  werden.  Es 
bildet  ein  graphitähnliches,  graues,  abfärbendes  Pulver. 
Beim  Erhitzen  an  der  Luft  entzündet  sich  das  Schwefelil- 
menium und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  zu  schwefel- 
säurehaltiger ilmeniger  Säure,  die  nach  starkem  Glühen 
reine  ilmenige  Säure  zurücklässt.  82,50  Theilc  Schwefel- 
ilmenium gaben  dabei  75,00  Theile  ilmenige  Säure.  Pa 
diese  63,98  Theile  Ilmenium  enthalten,  so  bestehen  iOO 
Schwefelilmenium  aus: 

ümenium      77,55 
Schwefel      22,45 

ioo,oo~ 

Eine  solche  Verbindung  entspricht  der  Formel  üi^H; 

diese  giebt  nämlich: 

Berechn.  Gefdnd.    » 
411  —  3484,00        77,64        77.55 
58=1003,75        22,B6        Ä^,45 

ilj'i'l  =  4487,75      100,00      100.00 

Das  Schwefelilmenium  hat  demnach  eine  ähnliche 
stöchiometrische  Constitution,  wie  das  Schwefeltantal,  und 
ist  dem  blauen  Wolframoxyde  äquivalent  zusammengesetzt 


j 
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V. 
Verschiedene  Mittheilungen. 

Von 

C.  Marx. 

1.  Eine  alte  chemische  Getoichtsbestrmmung, 

Die  neuere  Chemie  hat  ihre  Begründung  erhalten,  seit- 
dem man  mit  Maass  und  Gewicht  an  die  Erforschung  der 
Stoffe  ging.  Einzelne,  dürftige  und  unsichere  Bestimmun- 
gen dieser  Art  sind  auch  aus  früherer  Zeit  vorhanden. 
Von  den  Griechen  hat  Aristoteles  das  Gewicht  der  Luft 
zu  ermitteln  gesucht.  Wie  unbefriedigend  ihm  dieses  ge- 
lungen, indem  er  einen  luftdichten  Schlauch,  erst  zusam- 
mengedrückt, dann  aufgeblasen,  in  der  Luft  abwog,  hat 
bekanntlich  Erman  nachgewiesen.  Eine  andere  richtiger 
gemachte,  wenn  auch  unrichtig  gedeutete  Angabe  ist  uns 
aus  der  Römerzeit  aufbewahrt.  Sie  bezieht  sich  auf  das 
Brennen  des  Kalksteins.  Die  Erscheinungen  hierbei,  be- 
sonders die  des  nachherigen  Löschens,  zogen  schon  sehr 
Mh  die  Aufmerksamkeit  und  die  Verwunderung  der  Be- 
obachtenden auf  sich.  So  heisst  es  bei  Augustinus  {de 
Civit.  Bei  XXL  4):  „Aber  wie  wunderbar  ist  es  doch,  dass 
der  gebrannte  Kalk,  wenn  er  gelöscht  wird,  sich  entzündet 
und  wenn  er  vorher  ganz  kalt  ist,  gerade  durch  das  Mittel 
erglüht,  durch  das  alle  anderen  Körper,  die  im  Glühen 
sich  befinden,  abgekühlt  werden!"  (Jam  vero  quam,mirum 
est,  quody  cum  extinguitur  calx  viva,  tunc  accetiditur,  et  cum 
ante  sit  frigida,  inde  fervescü,  unde  cuncta  ferventia  frigescunt!) 
Dass  beim  Brennen  die  Steine  an  Gewicht  bedeutend  ver- 
lieren, entging  gleichfalls  der  Beobachtung  nicht.  Der  Bau- 
meister Vitruvius,  der  in  seinem  grossen  Werke  alle 
Umstände  der  Mörtelbereitung  mit  unübertrefflicher  Sach- 
kenntniss  anführt,  sagt,  wo  er  von  dem  Brennen  der  Steine 
handelt:  „Das  Gewicht  der  iil  den  Ofen  geworfenen  Steine 
will  nicht  mehr  stimmen,  wenn  sie  herausgenommen  wor- 
den, denn  wiegt  man  sie  alsdann  aus,  so  findet  matn,  dast, 
obgleich  ihre  Grosse  unverändert  geblieben,  ihr  Gewicht, 
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wegen  des  aasgekochten  flüssigen  Stoffes,  sich  etwa  um 
den  dritten  Theil  vermindert  hat"  (Arehäect  IL  5.  Quo  pmi- 
dere  saxa  cmijichmiur  m  fcmacem,  dMi  eosdimiilwr,  non  jKmtuil 
ad  id  r espandere;  sedj  cum  eacpenduntury  eadem  magndudme  per- 
manente, excocto  Uquarey  ctrcüer  tertia  parte  ptmderü  imwwmtß 
esse  inveniuntur.)  Dass  der  entweichende  Stoff  hauptsäch- 
lich ein  luftformiger  sei,  war  durch  die  damaligen  Bfittel 
der  Untersuchung  nicht  zu  erkunden;  aber  die  W&gqng 
war  ziemlich  genau.  Vitruv  giebt  an  0,33;  der  chemisch 
reine  kohlensaure  Kalk  verliert  beim  Glühen  Q/ü  p.  C. 


2.  KünstUcke  Zusaumnensetzung  des  Alkohots. 

In  einer  kürzlich  der  französischen  Akademie  der  Wis- 
senschaften vorgelegten  Abhandlung  hat  Berthelot  nach-, 
gewiesen,  dass  man,  wenn  man  Ölbildendes  Gas  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  absorbiren  lässt  und  dabei  tüch- 
tig schüttelt,  durch  nacherige  Destillation  Schwefel; Wein- 
säure, Alkohol  und  Aether  daraus  gewinnen  könne.  Er 
glaubt  somit  das  schwierige  Problem  gelöst  und  Weingeist 
ohne  Gährung  dargestellt  zu  haben.  (Compt.  rend.  XL.  IttE: 
Cest  la  premiere  fots,  que  TAlcool  est  obtenu,  sans  tnUerm^üatre 
d!une  fermentatioti.)  Dieses  ist  aber  nicht  der  Fall.  Bereit» 
vor  27  Jahren  hat  ganz  dasselbe  Henry  He nn eil  gelehrt, 
in  einer  Abhandlung,  worin  zuerst  die  richtige  Theorie 
der  Aetherbildung  aufgestellt  wurde:  This  theory  ts  illustrated 
hy  the  employment  of  olefiant  gas,  as  the  kydrocarbtmaus  base: 
for,  hy  cambinmg  this  gas  with  sulphurtc  acid,  we  may  form 
sulphovimc  acid,  from  which  we  may  ohtain  at  pkasure,  fiy 
varying  the  circumstances  of  the  decamposition,  either  akohol  er 
ether.    Fht'bsopA.  Transact,  1828.  p,  365. 


3.    Brwärmun^S' Fähigkeit  dei^  Gase. 

Eine  bis  jetzt  wenig  beachtete  oder  untersuchte  Eigen- 
schaft der  gasförmigen  Körper  ist  ihr  Vermögen,  Wärme 
aus  ihren  Umgebungen  aufzunehmen  oder  an  sie  abso- 
geben.    Dieses  scheint  von  ihrer  sogenannten  WärmerLei- 
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tungsfiUiigkeit  verschieden  zu  sein.  Denn  während  diese 
bef  dem  Wasserstoffgas  sehr  gross  ist  (so  dass,  in  ihren 
neolichen  schönen  Untersuchungen  über  die  specifische 
Wlrme,  Favre  und  Silbermann  es  ein  „metallisches 
Gais"^  nannten  und  auch  daraus  die  Erfahrung,  dass  gal* 
vanisch  erglühende  Dräthe  darin  schnell  erkalten,  sich 
leicht  ertdärt)  wird  z.  B.  die  atmosphärische  Luft  für  ein 
sehr  schlechter  Wärmeleiter  gehalten.  Aber  diese  nimmt 
dennoch  die 'Wärme  mit  erstaunlicher  Raschheit  au£  Das 
zeigen  die  in  neuerer  Zeit  so  viel  besprochenen  ,,calori- 
sch^n  Maschinen.^  Vielleicht  ist  dieses  noch  das  interes- 
santeste Ergebniss  derselben.  Zu  einem  praktischen  Re- 
sultat scheinen  sie  bisher  nicht  geführt  zu  haben.  Denn 
so  grosse  Vortheile  sie  auch  in  vieler  Hinsicht  bieten,  sie 
scheitern  alle  an  der  Unmöglichkeit,  die  Erzeugungsappa- 
rate auf  die  Dauer  gegen  die  zerstörende  Einwirkung  der 
erhitzten  Luft  zu  sichern  oder  die  Liderungen  und  Stopfun- 
gen dicht  zu  erhalten.  Zu  diesem  Resultat  kommt  Red- 
tenbacher  (die  Luft-Expansion-Maschine.  1853.  S.  62)  und 
dieselbe  Ansicht  sprachen  sofort  fast  alle  englischen  Tech- 
niker aus.  Ausführlich  handelt  hierüber  der  Ingenieur 
Crispe  in  einem  Vortrage,  der  in  den  lUustrated  London 
Newi.  615.  April  2.  1853  mitgetheilt  ist.  Unter  den  daselbst 
angegebenen,  in  England  patentirten  Maschinen  ist  nun 
folgende  (von  Parkinson  und  CrossFey  1827)  bemerkens- 
werth.  Die  Luft  in  6  wird  durch 
Gasflammen,  welche  aus  den  feinen 
Oeffnungen  des  Ringes  cc'  strömen, 
erhitzt,  somit  der  Stempel  a  hinauf- 
getrieben. Mit  seiner  Stange  ver- 
bunden, ist  die  Stange  des  Tauchers 
(plunger)  d,  der  unten  eine  eiserne 
Büchse  trägt.  In  e  fliesst  kaltes  Was- 
ser zu.  Die  Bewegung  des  Kolbens 
wird  durch  die  abwechselnde  Er- 
hitzung oben  und  die  Abkühlung  un- 
ten vermittelt.  Nun  wird  versichert, 
dass  die  Maschine  gegen  „hundert*'  Kolbenstösse  in  der 
Hinute  eneugt  habe.    So  schnell  muss  also  ErTi'ixmxvxv^ 
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und  Erhitzung  der  Luft  gewechselt  haben!  Bei  der  Ma- 
schine von  Ericson.  wo  die  austretende  heisse  Luft  ihre 
Wärme  an  ein  System  von  Metallgeweben  abgiebt  und  die 
eintretende  kalte  sie  daraus  wieder  aufnimmt,  betrug  die 
Zahl  der  Kolbenhübe  fünfzehn  in  der  Minute. 

In  neuester  Zeit  wandte  sich  Seguin  zur  Construction 
'  eines  analogen  Apparats,  ging  jedoch  von  einem  andern 
Princip  aus,  nämlich  von  dem  (in  jüngster  Zeit  so  viel  be- 
sprochenen, aber,  wie  er  behauptet,  schon  1800  von  seinem 
Onkel  Montgolfier  erkannten),  dass  die  Wärme  sich  in 
mechanische  Arbeit  verwandle.  (Der  ausführliche  Vortrag 
steht  in  den  Comyt  rend.  XL  vom  3.  Januar  1855).  Wenn 
ein  erwärmtes  Gas  sich  ausdehnt,  so  verschwindet  ein 
dieser  Ausdehnung  entsprechendes  Quantum  Wärme.  Es 
kommt  nun  darauf  an,  um  die  Arbeit  mit  den  geringsten 
Mitteln  zu  unterhalten,  nur  gerade  diese  Menge  Wän^e 
wieder  zu  ersetzen.  Ganz  anders  bei  den  Dampfmaschi- 
n^i,  wo  man  zu  jeder  neuen  Arbeit  wieder  neütön  Dampf 
schaffen  muss.  Da  aber  das  Wasser,  um  von  0®  zu  Dampf 
von  100^  zu  gelangen,  660**  absorbirt,  so  geht  diese  Wärme 
grossentheils  verloren.  Dieser  leitende  Gedanke  führte 
nun  zur  Darstellung  einer  Maschine,  von  der  Folgendes 
ein  Bild  geben  mag.    Die  beiden  Generatoren  Ä,B  stehen 

in    dem  Ofen    G   und    beide  sind 
^^^^;:::^  durch  die  Röhren  E^  F  mit  den  Cy- 

^^^^''^^  '    lindem  C,  D  verbunden,  in   denen 

sich  die  Stempel  //,  J  bewegen. 
Angenommen,  in  A  werde  irgend 
ein  Gas  eingelassen  oder  erzeugt, 
so  treibt  es  bei  seiner  Erhitzung 
H  hinauf  und  J  steigt  herab.  In 
diesem  Momente  schliesst  sichanf 
einige  Augenblicke  dtgr  Hahn  oder 
Schieber  in  F,  die  Luft  in  B  wird 
erhitzt ;  öffnet  sich  dann  der  Hahn 
F,  so  geht  der  Stempel  J  in  die 
Höhe,  H  steigt  herab,  die  zum 
Theil  nun  abgekühlte  Luft  vor  sich  her  nach  A  drängend- 
So  geht  das  Spiel  abwechselnd  fort.    Die  einmal  benutzte 
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Luft-  oder  Dampfmenge  bleibt  stets  dieselbe.  Die  Erzeuger 
A  uiid  B  werden  nur  bis  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzt. 
Seguln  findet,  nach  den  Dimensionen  seiner  ausgeführten 
Maschine  (die  Cylinder  1  Met.  Lauf  und  50  Centim.  Durch- 
messer, die  Generatoren  3.  Met.  lang,  20  Centim.  Durch- 
messer) und  wenn  stets  die  Luft  auf  das  Doppelte  ausge- 
dehnt wird,  dass  der  hinaufgehende  Kolben  einen  Druck 
Yon  3,8,  der  hinabgehende,  von  unten  her,  einen  von  ■2;2 
Atmosphären  erleidet,  also  die  nützliche  Kraft  1,6  Atmo- 
sphären oder  1,6  KU.  für  jeden  Quadrat- Centimeter  übrig 
bleibt.  Für  seine  Maschine  entspricht  dieses  einem  Nutz- 
effect  von  20  Pferdekräften. 

Auch  hier  kommt  Alles  auf  die  rasche  Erwärmungs- 
filhigkelt  der  Gase  an.  Desshalb  stellte  Seguin  besondere 
Versuche  an  über  die  rapitule  de  calefaction.    Zwei  eiserne 
Bohren»  jede  50  Cm.  lang,  die  eine  5  Cm.,  die  andere  15 
Mm.  weit,   wurden  5  Cm.  von   einander  parallel  in  einen 
Rahmen  gefasst,  durch  einen  Ansatz  mit  einander  verbun- 
den und  durch  umgegossenes   Gusseisen  zu  einer  Masse 
vereinigt.     Auf  diesen  50  Kilogr.  schweren  Block  wurden 
in  kleinen  Vertiefungen  Metallstückchen   gebracht,    deren 
Schmelzen    die   Temperatur    anzeigte    und    das  Ganze    in 
einen  Ofen   gelegt.     Als    das   Rahmenstück    dunkel   roth- 
glühte, wurden  Wasserdämpfe  von  3V2  Atmosphären  in  die 
Röhren  gelassen,  deren  Hähne  (die  von  aussen  durch  Stan- 
gen konnten  regiert  werden)  offen   standen,    so   dass  die 
Dämpfe  in  die  Luft  entwichen.    In  dem  Innern  der  Röhre 
war  ein  Metallmanometer  (von  Bourdon)  angebracht.  Wur- 
den nun  die  Hähne  plötzlich  geschlossen,  so  gab  der  Zei- 
ger des  Manometers   eine  Spannung  der  Dämpfe  von  10 
bis  15  Atmosphären  an.  Die  Erhitzung  des  Wasserdampfes 
war  also  fast  augenblicklich  vor  sich  gegangen. 
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VI. 

Ueber  einige  Beruhrungswirkungen. 

Von 
C.  F.  Schönbein. 

Der  freie  Sauerstoff  sowohl  als  der  chemisch  gebun- 
dene kann  nach  meiner  Annahme  in  zwei  verschiedenen 
Zustanden  existiren:  im  gewöhnlichen  und  ozonisirten,  tb 

o 

O  und  O  und  es  ist  Thatsache,  dass  freies  und  gebundenes 

o 

O  mit  Hülfe  der  Wärme  in  O  sich  überföhren  lässt  Auch 
unterliegt  es  keinem  Zweifel,  das  gewisse  gewichtige  Ma- 
terien gerade  so  wie  die  Wärme,  das  Licht  und  die  Elek- 
tricität  allotropisirend  auf  mehrere  Substanzen,  namentlick 
auf  den  Sauerstoff  einwirken,  wie  diess  z.  B.  der  Phosphor 
thut,  welcher  durch  blosse  Berührung  den  gewöhnlichen 
Sauerstoff  eben  so  gut  ozonisirt,  als  der  elektrische  Funkea 
Es  stand  desshalb  zu  vermuthen,  dass  es  auch  Materien 
gebe,  welche  umgekehrt  wirken,  d.  h.  wie  die  Wärme  den 
freien  und  gebundenen  ozonisirten  Sauerstoff  in  gewöhn- 
lichen verwandeln  oder  desozonisiren. 

Für  mich  ist  das  Thenard*  sehe  Wasserstoffsuperoxyd  ' 
HO+0  und  jeder  Chemiker  weiss,  dass  dasselbe  nicht 
nur  unter  dem  Ei'nfluss  der  Wärme,  sondern  auch  mittelst 
einer  Anzahl  einfacher  und  zusammengesetzter  Körper 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  HO  und  O  zerlegt 
wird,  ohne  dass  sie  selbst  Sauerstoff  annehmen. 

Liegt  nun,  wie  ich  diess  neulich  in  einer  eigenen  Ar- 
beit darzuthun  versucht  habe   (siehe  Verhandlungen  der 
naturforschenden  Gesellschaft   von    Basel,  1.  Heft,    1854),  - 
diese  'Zersetzung   zunächst   in   der   durch  die   erwähnten  . 

o 

Stoffe  bewerkstelligten  Ueberführung  des  gebundenen  O  in  } 
P  begründet,  so  muss  es  als  möglich  erscheinen,  dass  auch 
das  freie  O  unter  dem  Berührungseinflüsse  besagter  Stoffe  ' 
allotropisirt,  d.  h.  in  O  verwandelt  wird.  —  Unter  den  zu- 
sammengesetzten Substanzen,  welche  schon  in  der  Kälte 
das  Wasserstoffsuperoxyd  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  und 
Wasser  zerfallen,   befinden  sich  solche  oxydirte  Materien, 
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deren  Sauerstoffgehalt  selbst  entweder  gänzlich  oder  theil- 

o 

^eise  im  O  Zustande  existirt  und  ein  Metall  zum  Radikal 
haben.  Zu  den  ersteren  gehören  die  Oxyde  der  edlen  Me- 
talle, zu  den  letzteren  die  Superoxyde  des  Mangans,  Bleies, 
Xobaltes,  Nickels  u.  s.  w.,  wie  auch  die  Oxyde  des  Eisens 
und  Kupfers. 

Schüttelt  man  Luft,  die  (mit  Hülfe  des  Phosphors)  so 
stark  ozonisirt  ist,  dass  ein  in  sie  gehaltener  Streifen  feuch- 
ten Jodkaliumstärkepapiers  augenblicklich  '  sich  schwarz- 
blau  färbt,  mit  verhältnissmässig  kleinen  Mengen  Ser  ge- 
nannten Oxyde  und  Superoxyde,  so  verschwindet  der  ozo- 
niairte  Sauerstoff  beinahe  augenblicklich,  wie  sowohl  aus 
der  Geruchlosigkeit  der  so  behandelten  Lufk,  als  auch  aus 
deren  Wirkungslosigkeit  auf  das  erwähnte  Reagenspapier 
erhellt  Dieses  Verschwinden  des  ozonisirten  Sauerstoffes 
läset  sich  nicht  aus  der  Annahme  erklären,  dass  derselbe 
mit  den  fraglichen  Oxyden  und  Superoxyden  sich  verbun- 
den habe;  denn  das  Silbersuperoxyd  (in  dem  beschriebe- 
nen Versuche  von  grösster  Wirksamkeit),  Bleisuperoxyd, 
lisenoxyd  u.  s.  w.  vermögen  keinen  weitern  Sauerstoff  auf- 
lunehmen,  wesshalb  wir  kaum  umhin  können  anzunehnien, 

o 

dass  dieselben  einen  allotropisirenden  Einfluss  auf  O  aus- 
üben, d.  h.  dasselbe  in  O  überführen,    wie  sie   auch   das 

f 

0  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  gewöhnlichen  Sauerstoff 
verwandeln. 

Von  der  Kohle  haben  meine  früheren  Versuche   dar* 
Ifethan,  dass  sie  ein  ausgezeichnetes  desozonisirendes  Ver- 
-Adgen  besitzt;    denn  leitet   man   einen  Ström  möglichst 
-itark  ozonisirter  Luft  durch  eine  mit  reinstem  (aus  kry- 
Nillisirtem  Zucker  bereiteten)  Kohlenpulver  gefüllte  Röhre, 
iie  tritt  er  geruch-  und  wirkungslos  gegen   das  Reagens- 
bipier  aus,   ohne  dass   hierbei  eine  nachweisbare  Menge 
Non  Kohlensäure  entstünde.    Bekannt  ist,  dass  die  gleiche 
fXoUe  auch  das  Wasserstoffsuperoxyd  und  zwar  ebenfalls 
ohne  Kohlensäurebildung  in  HO  und  O  zerlegt.    Wie  die 
vegetabilische  Kohle  verhält  sich  auch  der  Graphit.    Ver- 
Uiltnissmässig  kleine  Mengen  dieser  sorgfaltigst  gereinig- 
ten und  fein  gepulverten  Materie  mit  stark  ozonisirter  Luft 

hüTü.  f.  prakt.  diemie.  tXV.  fl.  7 


9g      Schönbein:  lieber  einige  Berührungswirknngen. 


o 


geschüttelt,  zerstören  rasch  das  in  ihr  enthaltene  O  und 
da  unter  diesen  Umständen  von  Oxydation  des  Graphits 
ebenfalls  keine  Rede  ist,  so  dürfen  wir  wohl  schliessen, 
dass    auch    diese  Art  von  Kohle    einen    desozonisirenden 

o 

Einfluss  auf  O  ausübe. 

Das  chlorsaure  Kali  betrachte  ich  als  salzsaures  £[ali 
(Chlorkalium)  mit  ozonisirtem  Sauerstoff  vergesellschaftet, 
und  wie  wohl  bekannt,  zerfallt  jenes  Salz  unter  dem  Ein- 
flüsse der  Wärme  in  salzsaures  Kali  und  gewöhnlichen 
Sauerstoff,  wie  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  HO  und  O. 

Wenn  nun  die  oben  erwähnten  Oxyde  und  Superoxyde 

o 

das  freie  und  das  an  HO  gebundene  O  gerade  so  deso- 
zonisiren,  wie  diess  die  Wärme  für  sich  allein  thut,  so 
könnte  es  nicht  auffallen,  wenn  sie  die  gleiche  Wirkung 

o 

auch  auf  das  0  des  geschmolzenen  Chlorates  hervorbräch- 
ten, d.  h.  dieses  Salz  in  salzsaures  Kali  und  gewöhnlichen 
Sauerstoff  zerlegten. 

Meines  Wissens  hat  der  treffliche  Döbereiner,  dem 
die  Chemie  so  manche  feine  Beobachtung  verdankt,  zuerst 
die  Thatsache  ermittelt,  dass  die  Anwesenheit  von  Braun- 
stein in  dem  geschmolzenen  Kalichlorat  die  Zersetzung 
dieses  Salzes  sehr  wesentlich  beschleunige  und  Herr  M it- 
scherlich  machte  später  auf  die  Aehnlichkeit  der  XJn^ 
stände  aufmerksam,  unter  welchen  das  Wasserstoflfeuper- 
oxyd  und  das  geschmolzene  chlorsaure  Kali,  das  eine  tti 
Wasser  und  O,  das  andere  in  salzsaures  Kali  und  0 
zerfalle. 

Ich  habe  mich  durch  vielfache  eigene  Versuche  üb«^ 
zeugt,  dass  alle  die  oben  genannten  Oxyde  und  Supei^ 
oxyde  in  einem  auffallenden  Grade  die  Zersetzung  da 
Ohiorates  begünstigen,  wobei  es  sich  von  selbst  verstellt 
dass  die  so  leicht  rcducirbaren  Oxyde  des  Groldes,  Silben 
u.  8.  w.  selbst  zerlegt  werden,  während  dies  natürlich  mH 
dem  Eisen-  und  Kupferoxyd  nicht  der  Fall  ist.  And 
braucht  kaum  bemerkt  zu  werden,  dass  unter  diesen  Uafer 
ständen  kein  Perchlorat  jsich  bildet  und  das  chlorsaui 
Salz  unmittelbar  in  salzsaures  Kali  und  Sauerstoff  zerfiOi 
Von  ganz  ausserordentlicher  Wirksamkeit  ist  das  Elsa» 
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Dxyd,  wie  daraus  erhellt,  dass  schon  ein  Tausendstel  des- 
Ekelben,  dem  geschmolzenen  Chlorate  beigemengt,  beim 
Bchmelzpmikt  des  Salzes  g^  wobei  sich  bekanntlich  noch 
kein  Sauerstoff  entbindet,  eine  merklich  starke  Gasent- 
wicklung verursacht,  weshalb  ich  auch  bei  der  Sauerstoff- 
bereitung mittelst  chlorsauren  Kalis  das  angegebene  Ver- 
Mltniss  als  das  zweckmässigste  gefunden  habe. 

Unter  den  gleichen  Umstanden,  d.  h.  eben  beim  Schmelz- 
punkt des  Ghlorates  bewirkt  V200  Eisenoxyd  eine  schon 
Btännische  Gasentwicklung,  wobei  man  bald  die  ganze 
Masse  zimi  Erglühen  kommen  sieht  und  welche  Erschei- 
nung inuner  der  Beendigung  der  Zersetzung  des  Salzes 
vorausgeht.  Nicht  unerwähnt  will  ich  lassen,  dass  ein 
lolches  Erglühen,  obwohl  in  schwächerem  Grade,  selbst 
iann  noch  stattfindet,  wenn  nur  Vi 000  ^^s  Oxydes  dem 
Ohiorate  beigemengt  ist 

■r        Wird   ein   sehr  inniges  Gemenge,    aus  einem  Theile 

Eisenoxyd  und  dreissig  Theilen  Chlorat  bestehend,  nur  an 

.finer   massig    grossen  Stelle   bis  zum  Schmelzpunkte  des 

..Salzes  erhitzt,    so  setzt  sich  von'  hier  aus  die  Zersetzung 

beinahe  von   selbst  durch  die  ganze  Masse  hindurch  fort 

^.»nd   zwar  unter  so    heftiger    Gasentwicklung,    dass    die- 

ielbe    an    Explosion    grenzt,     und   erfolgt   die   Zerlegung 

des    Salzes    so    rasch,    dass    dasselbe    kaum    Zeit    zum 

~  Schmelzen  hat,    wobei  natürlich  die  Masse  ebenfalls  zum 

kl  Erglühen  kommt.  Bemerkenswerth  ist  die  Thatsache,  dass 

.^bei  diesen  raschen  Zersetzungen   des  Chlorates   dem  ent- 

i   bundenen  Sauerstoff  merkliche  Mengen  von  Chlor  beige- 

I. mengt  sind. 

I  Es  ist  kaum  nöthig  zu  sagen,  dass  unter  sonst  gleichen 
t  Umständen  das  Eisenoxyd  die  Zersetzung  des  Chlorates 
.mn  so  rascher  bewerkstelligt,  je  feiner  zertheilt  jenes  igt, 
iVoher  es  kommt,  dass  noch  so  fein  gepulvertes  krystal- 
fUnisches  Eisenoxyd  (Eisenglanz  oder  rother  Glaskopf) 
emerklich  weniger  lebhaft  wirkt,  als  solches,  welches  durch 
Fällung  aus  einer  Eisenoxydsalzlösung  bereitet  worden, 
und  eben  so  versteht  es  sich  von^  selbst,  dass  das  Eisen- 
«yd  sein  Zersetzungsvermögen  nicht  einbüsst,  wie  oft 
Bum  es  auch  zur  Zerlegung  von  Kalichlorat  anwenden  mag. 

7» 
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Wie  wohl  bekannt,  bleibt  die  gewöhnliche  Kohle  nicht 
unoxydirt,  wenn  sie  in  geschmolzenes  Kalichlorat  gebracht 
wird  und  findet  unter  diesem  Umstanden  eine  bis  |ar 
Explosion  gehende  rasche  Kohlensäurebildung  statt.  Anden 
jedoch  verhält  sich  der  Graphit.  Derselbe  kann  mit  eben 
geschmolzenem  Chlorat  vermengt  werden,  ohne  dass  er 
eine  Explosion  verursacht,  und  auffallend  begünstigt  er 
unter  diesen  Umständen  das  Zerfallen  des  Salzes  in  Chlo> 
kalium  und  Sauerstoff.  Zehn  Theile  Chlorat  nüt  einem 
Theil  Graphit  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  entwickeln  mit 
stürmischer  Lebhaftigkeit  Sauerstoff,  ja  selbst  ein  Ffin^ 
zigstel  Graphit  bringt  noch  eipe  merkliche  Wirkung  herror; 
ich  darf  jedoch  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  diesem  ChM 
immer  eine  merkliche  Menge  Kohlensaure  beigemengt  M 
und  bei  einer  den  Schmelzpunkt  des  Chlorates  metküeh^ 
überschreitenden  Temperatur  plötzlich  ein  heftiges  fe 
glühen  eintritt.  In  welchem  Verhältniss  ich  auch  Chlorat 
und  Graphit  bis  zum  Schmelzen  erhitzte  und  wie  lebfa 
die  dabei  stattfindende  Gasentwicklung  sein  mochte,  nit. 
hat  eine  Explosion  stattgefunden.  Aus  den  gemachtM 
Angaben  erhellt,  dass  die  Graphitkohle  auf  das  geschmot 
zene  Chlorat,  wie  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  einwiifcL 
mit  dem  Unterschiede,  dass  in  jenem  Falle  sich  etwil^ 
Kohlensäure  bildet. 

Aus  der  Gesammtheit  der  mitgetheilten  Thatsachel^ 
bin  ich  geneigt  den  Schluss  zu  ziehen,  dass  die  durch  dii  : 
erwähnten  Substanzen  bewerkstelligte  Zersetzung  des  H0|^ 
und  KCIOg  zunächst  auf  einer  AUotropie  oder  Ueberführua^ 
des  darin  enthaltenen  0  in  O  beruht,  gerade  so  wie  dia^ 
durch  die  gleichen  Materien  bewirkte  Desozonisation  deitf 
freien  O.  .^ 
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^Untersuchung,  von  wo  die  Pflanze  ihren 

Stickstoff  hernimmt. 

Von 

Alexander  Petiholdt. 

Die  Frage,  von  wo  die  Pflanze  den  ihr  nöthigen  Stick- 
boff  zur  Bildung  .  ihrer  Proteinsubstanzen  entnimmt,  hat 
^  den  letztverflossenen  Jahren  mancherlei  experimentelle 
iriiterBuchungen  veranlasst,  und  man  kann  wohl  nach  der 
reröflTentlichung  der  jüngsten  Arbeit  Boussingault's 
Jßmnpt.  rend,  T.  XXXIX,  pag,  601  ff.,  dies.  Journ.  LXm,  418) 
Üme  Zweifel  der  Annahme  Raum  geben,  dass  der  Stick- 
(feoff  der  atmosphärischen  Luft  nicht  der  Körper  sei,  welcher 
Mtens  der  Pflanze  zu  ihrer  Ernährung  verwendet  wird: 
1^  nun  im  Gebiete  bisheriger  agrikulturchemischer  Por- 
Miongen  ausser  dem  Ammoniak  kein,  stickstofl'haltiger 
EBrper  bekannt  ist,  von  welchem  die  Pflanze  den  ihr 
i&Sthigen  Stickstoff  entlehnen  kann;  und  da  Ammoniak 
|||ets  in  der  Umgebung  der  Pflanzen  vorhanden  ist,  so 
Isann  man  ohne  Weiteres  für  ausgemacht  betrachten,  dass 
^en  nur  das  Ammoniak  das  gesuchte  stickstoffhaltige 
JRahrongemittel  sein  werde. 

J-  Dieser  Annahme  fehlte  jedoch  bis  jetzt  die  experi- 
mentelle Begründung,  und  es  dürfte  daher  die  Mittheilung 
Ufer  nachstehenden  Versuche  des  Herrn  Magister  0 hieb o- 
^row,  während  der  Jahre  1852  und  1853  unter  meiner 
H*Ätung  hier  in  Dorpat  angestellt,  um  so  zeitgemässer  sein. 
Fite  sie  im  Stande  sind,  die  eben  angedeutete  Lücke  un- 
JKres  agrikulturchemijschen  Wissens  auszufüllen. 

Ich  gebe  im  Nachstehenden  das  Wesentlichste  dieser 
*W8uche. 

Versuche,  im  Jahre  1852  angestellt. 

Bei  diesen  Versucl^n   ging  man  von  folgenden  Vor- 
*^W8etzungen  aus: 
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a)  Wenn  die  Pflanzen  den  ihnen  nöthigen  Stickstoff 
der  atmosphärischen  Lufl  entnehmen,  so  wird  es  von  keino^ 
Wirkung  auf  Hervorbringung  grösserer  Mengen  von  Pro- 
teinsubstanzen in  den  Ernten  sein,  wenn  man  den  Pflanzcpi 
eine  mit  grösseren  Mengen  von  dampfförmigem  kohlen- 
sauren Ammoniak  versehene  atmosphärische  Luft  darbietet» 
oder  wenn  man  den  Pflanzen  grössere  Mengen  von  koh- 
lensaurem Ammoniak  in  Wasser  gelöst  zufuhrt,  indem  man 
sie  damit  begiesst 

b)  Wenn  die  Pflanzen  den  ihnen  nöthigen  Stickstoff 
aus  dem  in  der  atmosphärischen  Luft  enthaltenen  Am- 
moniak, oder  überhaupt  aus  Ammoniak  (gleichgültig,  qk 
in  der  Luft  oder  im  Boden  enthalten)  entnehmen,  so  nu» 
das  gleiche  unter  a  angegebene  Verfahren  von  bestimmt 
nachweisbarer  Wirkung  auf  Hervorbringung  grosserer 
Mengen  von  Proteinsubstanzen  in  der  Ernte  sein. 

Die  Versuche  selbst  wurden  in  folgender  Weise  mk 
gestellt. 

Man  nahm  zum  künstlichen  Boden  einen  gelben  Saat^j 
erhitzte  denselben  bis  zum  Rothglühen  und  düngte  mfti 
Asche  von  Gerstenkörnern  und  Gerstenstroh. 

Darauf  wurde  eine  grössere  Parthie  Gerstenkörner  TOitj 
möglichst  gleichmässigem  Aussehen  zwischen  befeuchtete^ 
Leinwand  zum  Keimen  gebracht  und  in  6  gleich  grossM 
poröse  thönerne  neue  Blumentöpfe,  zu  4 — 6  Körner  m 
jeden,  eingepflanzt.  Dieses  geschah  im  Monat  April  18tt<- 
Zum  Begiessen  ward  nur  destillirtes  Wasser  genommen 
Die  Töpfe  mit  den  aufgegangenen  Gerstenpflanzen  standcVi 
hinter  Penstern,  welche  nach  Nordost  gerichtet  waren.  De* 
Raum,  in  welchem  der  Versuch  angestellt  wurde,  war  cMj 
unbewohnter  Saal.  •• 

Im  halben  Mai  fing  man  an,  die  zwei  ersten  TSpflS 
welche  beide  mit  No.  1.  signirt  waren,  mit  Wasser  zu  h& 
giessen,  dem  eine  geringe  Menge  kohlensaures  Ammoniftl 
zugesetzt  war,  und  fuhr  damit  bis  zum  5.  Juni  fort,  v(^^ 
welcher  Zeit  an  wegen  des  zu  kränklichen  Aussehens  dö 
Pflanzen  wieder  nur  reines  Wasser  zum  Begiessen  genoitf 
men  wurde. 
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Der  dritte  xind  vierte  Versuchstopf,  beide  mit  No.  2. 
flignirt,  erhielt  jetzt  nebenbei  aufgestellte  Porzellannäpfchen 
mit  festem  doppelt-kohlensauren  Ammoniak  gefüllt,  welches 
wihrend  des  ganzen  Versuchs,  je  nachdem  es  verdunstete, 
durch  frische  Quantitäten  ersetzt  wurde.  In  den  Boden 
inirden  also  hier  direct  keine  Ammoniaksalze  eingeführt; 
auch  verdient  noch  erwähnt  zu  werden,  dass  die  Töpfe 
'So.  1.  von  No.  2.  .durch  das  mittlere  Fenster  des  grossen 
dreifenstrigeu  Saales  von  einander  getrennt  waren. 

Der  fünfte  und  sechste  Topf  endlich,  beide  mit  No.  3. 
^bezeichnet,  erhielt  von  jetzt  ab  seine  Aufstellung  in  einem 
rastossenden  Zimmer,  dessen  Fenster  dieselbe  Lage  wie 
.der  genannte  Saal,  nämlich  nach  Nordost  hatten.  Die 
""Pflanzen  dieser  Töpfe  vegetirten  also  in  der  gewöhnlichen 
_  atmosphärischen  Luft  und  wurden  mit  nicht  ammoniak- 
~  haltigem  Wasser  begossen. 

In   den   letzten  Tagen    des  Juni   kamen  die  Gersten- 
pflanzen so  ziemlich  zu  gleicher  Zeit  zum  Blühen,  setzten 
Körner  an  und  wurden  am  Anfange  August,  nachdem  sie 
Jvffllig  abgestorben  waren,  behufs  der  weiteren  Untersuchung 
dicht  am  Boden  abgeschnitten. 

y.  Das  geemtete  Stroh  und  die  Kömer  wurden  hierauf, 
1^ Jedes  einzeln,  im  Porzellanmörser  zu  feinem  Pulver  zer- 
w  rieben  (beiläufig  bemerkt,  eine  sehr  langweilige  Arbeit) 
Emid,  nach  Trocknung  des  Materials  bei  circa  115**  C.  im 
^Lnftbade,  der  Stickstoflfanalyse  nach  der  Methode  von 
L  Varrentrapp  und  Will  unterworfen. 

Die  nachstehende  Tabelle  gewährt  eine  Uebersicht, 
P'  sowohl  über  die  absoluten  Gewichtsmengen  der  geernteten 
Substanzen,  als  wie  über  den  gefundenen  Procentgehalt 
derselben  an  Stickstoff.  Die  letzte  Rubrik  dieser  Tabelle 
giebt  den  durch  Rechnung  gefundenen  absoluten  Stick- 
stoffgehalt der  Gesammtemte. 
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No. 


Gewicht  der  Ernte 
(in  Grammen) 


Stickstoflji^ehalt  in  100 

Th.  wasterflreier 

Substani. 


Stroh. 

1,100 
3,620 
2,770 


Körner. 

0,443 
1,590 
2,336 


Gesammt- 
ernte. 


1,543 
5,210 
5,106 


Stroh. 


p.c. 

1,609 
2,524 
1,008 


Kömer. 


p.c. 

3,125 
4,'l33 
2,627 


Ahsohiter  Sikk^ 
8tofl||;eha]t  der 
<Sesaramtenite. 


Gnn. 
P,03t 
0,157 
0,089 


Ein  prüfender  Blick  auf  diese  Tabelle  geworfen  lisst 
es  aber  ausser  Zweifel,  dass  das  Ammoniak  sowohl  in 
No.  1,  wo  es  als  Bodendüngung,  wie  in  No.  2,  wo  es  als 
Luftdüngung  angewendet  ward,  zur  Vermehrung  der  Pro- 
teinsubstanzen der  Ernte  gedient  haben  müsse,  obwohl 
der  grosse  Unterschied  zwischen  der  Wirkung,  nämlich 
viel  günstigere,  des  Ammoniaks  als  Luftdüngungsmittel, 
gegenüber  der  weniger  günstigen  als  Bodendüngungsmitiel» 
ebenfalls  nicht  unerkannt  bleiben  kann.  Denn  ordnen  vir 
.  die  geernteten  Substanzen  nach  ihrem  Reichthume  Vi 
Proteinstoflfen,  für  welche  uns  der  gefundene  Stickstoff  als 
Ausdruck  gilt,  so  finden  wir,  dass,  mit  Hinweglassung  über- 
flüssiger Dezimalstellen, 

1000  Th.  in  der  gewöhnlichen  Atmosphäre 
gewachsenen  Strohes 

„     bei     ammoniakalischer     Boden- 
-düngung  gewachsenen  Strohes 

„     bei   ammoniakalischer  Lunftdün- 
gung  gewachsenen  Strohes 

„     in  gewöhnlicher  Atmosphäre  ge- 
wachsener Kömer 

„     bei     ammoniakalischer     Boden- 
düngung gewachsener  Körner 

„     bei    ammoniakalischer   Luftdün- 
gung gewachsener  Körner 
enthielten. 


10  Th.  Stickstoflf 


16 


25 


26 


31 


41 


Es  versteht  sich  von  selbst,   dass   der  absolute  Stick- 
stoffgehalt des  Gesammtertrages  nicht  gebraucht  werdea 
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tann,  um  eine  geeignete  Einsicht  in  die  Wirkungsweise 
iines  stickstofif haltigen  Düngungsmittels  zu  erhalten,  ob- 
schom  ein  solcher  Fehler  sehr  häufig  begangen  wird, 

'  So  ist  z.  B.  im  vorliegenden  Falle  der  geringe  abso- 
lute Stickstoflfgehalt  in  No.  1.  offenbar  abhängig  von  der 
geringen  Gesammternte  an  Stroh  und  Körnern,  welcher 
iriederum  durch  den  so  spärlichen  Stand  der  betreffenden 
Versuchspflanzen  bedingt  ward. 

Zur  Lösung  der  gestellten  Frage  kann  nur  die  Be- 
^achtung  des  Procentgehaltes  der  Ernte  an  Stickstoff 
dienen;  bei  solcher  Betrachtung  aber  ist  die  Wirkung  des 
Ammoniaks  auf  Vermehrung  der  Proteinsubstanzen  zwei- 
fellos. 

Terraehy  im  Jahre  1853  angestallt 

Diese  zweite  Versuchsreihe  ward  angestellt,  theils  um 
die  in  der  ersten  Versuchsreihe  gewonnenen  Resultate  zu 
bestätigen,  theils  um  bei  dieser  Gelegenheit  einige  andere, 
mit  der  Assimilation  von  stickstofflialtigen  Nahrungsmit- 
teln seitens  der  Pflanzen  in  nächster  Verbindung  stehende 
Verhältnisse  zu  prüfen. 

Zu  diesen  Untersuchungen  wurde  wie  früher  Gerste 
gewählt.  Der  Boden  bestand  auch  diesmal  aus  geglühtem 
gelben  Sande,  welchem  der  grösseren  Bündigkeit  wegen 
eine  geringe  Menge  von  feingemahlenem,  gut  ausgeglühtem 
plastischen  Thön  zugesetzt  war.  Als  Düngung  ward  Feld- 
ipath,  welchen  man  vorher  durch  .  Glühen  mit  kohlen- 
aaorem  Kalk  (Kreide)  aufgeschlossen  hatte,  unter  sorgfal- 
tigem Mengen  hinzugefügt.  Die  zum  Versuche  angewen- 
deten 18  Gefasse  waren  ungebrauchte  poröse  Blumentöpfe, 
auf  deren  Boden  bis  zum  dritten  Theil  der  Höhe  des 
ganzen  Gefasses  ausgeglühte  Thonscherben,  Behufs  des 
leichteren  Abzuges  des  Wassers,  gelegt  waren. 

In  jeden  so  vorgerichteten  Topf  schüttete  man  circa 
IV2  Kilogrm.  des  eben  beschriebenen  Bodens  und  bildete 
aus  den  mit  Nummern  bezeichneten  18  Töpfen  3  Abthei- 
lungen (A.  B.  C),  so  dass  also  eine  jede  Abtheilung  aus 
6  Töpfen  bestand.  Die  Abtheilung  A.  enthielt  die  Ver- 
Buchstöpfe  1,  2,  3,  10,  11,  12. 
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Die  Abtheilung  B.  enthielt  die  Versuchstöpfe  4,  5,  6, 
13,  14,  15,  und  unterschied  sich  von  der  Abtbeüung  1 
dadurch»  dass  hier  dem  Boden  jedes  Topfes  noch  eine 
Quantität  (2  6rm.)  durch  Schwefelsäure  zersetzter  Knochen- 
asche hinzugefügt  worden  war. 

Die  Abtheilung  C.  umfasste  die  Versuchstöpfe  7,  8,  S» 
16,  17,  18.  Bei  ihr  wurde  jedem  Topf  eine  noch  grossere 
Menge  (20  Grm.)  durch  Schwefelsäure  zersetzter  Knochen- 
asche  hinzugemischt. 

Hierauf  wurden  am  9.  Juni  in  jeden  Topf  10  keimende 
Gerstenkörner  eingelegt.  Das  Begiessen  ward,  so  ^oft 
nöthig,  mit*  destillirtem  Wasser  bewerkstelligt. 

Am  10.  Juli,  als  die  Pflanzen  aller  Töpfe  angefangen 
hatten  zu  blühen,  ward  jede  der  mit  A.,  B.  und  C.  be-  i 
zeichneten  Abtheilungen  getheilt.  und  zwar  in  der  Weise,  1 
dass  die  No.  1 — ^9.  am  Fenster  eines  besonderen  Zimmers, 
die  No.  10 — 18.  aber  am  Fenster  eines  anderen  Zimmerff 
ihre  Aufstellung  erhielten.  In  der  Nähe  dieser  letzteren 
9  Töpfe  stellte  man  Porzellannäpfchen,  theils  mit  trocknem 
kohlensauren  Ammoniak,  theils  mit  einem  Gemenge  von 
Kalkhydrat  und  Salmiak  gefüllt,  auf,  so  dass  sich  die  Ge- 
genwart von  Ammoniakdämpfen  deutlich  durch  den  Greruch 
zu  erkennen  gab,  wenn  man  in  die  Nähe  dieser  besonders 
aufgestellten  Töpfe  trat. 

Im  Nachstehenden  werden,  der  Kürze  wegen,  die  nait 
ammoniakreicher  Luft  umgebenen  Hälfben  der  Abtheilunges 
A^  B.,  C  durch  ein  hinzugefügtes  N.  (Nitrogenium)  ausge- 
zeichnet, also  mit  AN.,  BN.  und  CN. 

Die  nachstehende  Tabelle  giebt  eine  Uebersicht  über 
die  Gruppirung  der  Töpfe,  so  wie  über  die  künstlich  her- 
beigeführte Verschiedenheit  der  Einflüsse,  unter  denen  die 
Versuchspflanzen  wachsen  mussten. 
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Töpfe  No.  1—9 

ia  gewöholkher  atmosphfiriächer  LuR 
wachsend. 


Töpfe  No.  10—1« 

io  atiuoitphäriscber  sehr  ammoniakreicher 
Luft  wachsend. 


No.  1,  3,  S.   I  No.  4,  5,  6.   |  No.  7,  8,  9.    ,,  No.  10, 11, 13. 

k^Üicher  j  küastlicher  künstlicher 
Boden*).  jBoden    mit'Boden    mit' 
I  0,13  p.c.  1  1,33  p.c. 

durch  durch      i 

Schwefels.  Schwefels. 


No.  13,14,15. 


künstlicher 
Boden. 


A. 


I  zersetzter 
Knochen- 
I     ftsche. 

"bT 


zersetzter 
Knochen- 
asche. 


AN 


künstlicher 

Boden    mit 

0,13  p.  C. 

durch 
Schwefels, 
zersetzter 
Knochen- 
asche. 

"^nT 


No.  16,17,18. 


künstlicher 

Boden  mit 

1,33  p.c. 

durch 
Schwefels, 
zersetxter 
Knochen- 
asche. 

"cn!" 


Im  Verlaufe  der  Vegetation  wurde  übrigens  Folgendes 
bemerkt: 

Die  Abtheilung  C.  und  CN.  stand  besser  und  fing  auch 
früher,  als  alle  übrigen,  an  zu  blühen.  Am  wenigsten  gut 
zeigte  sich  dagegen  die  Vegetation  i^  der  Abtheilung  A. 
imd  AN^  welche  keinen  Zusatz  von  mit  Schwefelsäure  zer- 
setzter Knochenasche  erhalten  hatte.  Ferner  hatten  sich 
die  Pflanzen  in  den  Abtheilungen  AN.,  BN.  und  CN.  stärker 
bestandet;  auch  setzten  die  Abtheilungen  BN.  und  CN. 
eine  viel  grössere  Anzahl  von  Körnern  an,  obwohl  unter 
diesen  viele  nicht  zur  vollständigen  Entwickelung  ge- 
langten. 

In  den  Monaten  September  und  October  wurden  die 
Pflanzen  jeder  'Abtheilung,  nachdem  sie  vollständig  abge- 
storben waren,  behufs  der  weiteren  Untersuchung  dicht 
beim  Boden  abgeschnitten,  Stroh  und  Kömer,  jedes  be- 
sonders, auf  das  feinste  zerrieben  und  der  Stickstoff  der- 
.selben  nach  der  Methode  von  Varrentrapp  und  Will 
bestimmt. 

Es  folgen  zunächst  die  analytischen  Daten. 


*)  Wie  schon  bemerkt,    so  bestand  dieser  künstliche  Boden  aus 
Sand,  Thon  und  durch  Kalk  aufgeschlossenem  Feldspath. 


10g  Petzholdt:    Stieksioffquelle 

Abtheilung  Ä, 
Stroh: 

1)  0,2035  Grm.  Stroh  gaben  0,0485  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00304  Grm.  Stickstoff  —  1,4938  p.  C. 
Stickstoff. 

2)  0,276  Grm.  Stroh  gaben  0,069  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00433  Grm.  Stickstoff  =  1,5688  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  1,5313  p.  C.  Stickstoff. 
Körner: 

1)  0,1595  Grm.  Kömer  gaben  0,088  Grm.  Platinsal- 
miat  =  0,00552  Grm.  Stickstoff  =  8,4608  p.  C. 
Stickstoff. 

2)  0,1955  Grm.  Kömer  gaben  0,1125  Grm.  Platinsal- 
miak  =  0,00705  Grm.  Stickstoff  =  3,6061  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  3,5334  p.  C.  Stickstoff. 
Abtkeilnng  B. 
Stroh: 

1)  0.193  Grm.  Stroh  gaben  0,043  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,0269  Grm.  Stickstoff  =  1,3937  p.  C. 
Stickstoff. 

2)  0,195  Grm.  Stroh  gaben  0,0415  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,0026^  Grm.  Stickstoff  =  1,3333  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  1,3635  p.  C.  Stickstoff. 
Körner. 

1)  0^2135  Grm.  Körner  gaben  0,101  Grm.  Platitisal- 
miak  =  0,00634  Grm.  Stjlckstoff  =  2,9695  p.  C. 
Stickstoff. 

2)  0,208  Grm.  Kömer  gaben  0,0975  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00611  Grm.  Stickstoff  =  2,9375  p.  C, 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  2,9535  p.  C.  Stickstoff. 
Äbtheilung  C. 

Stroh: 
•         1)  0,1915  Grm.  Stroh    gaben  0,0315  Grm.   Platinsal- 
miak  =  0,t)0197    Grm.   Stickstoff  =  1,0287  p.  C. 
Stickstoff. 
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2)  0,222  Grm.  Stroh  gaben  0,0345  Grm.  Platinsal- 
miak  =  0,Q021Ä  Grm.  Stickstoff  =  0,9729  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  1,0008  p.  C.  Stickstoff, 
örner: 

1)  0,1625  Grm.  Kömer  gaben  0,0695  Grm.  Platinsal- 
miak  =  0,004367  Grm.  Stickstoff  =  2,683  p.  C. 
Stickstoff; 

2)  0,232  Grm..  Kömer  gaben  0,096  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00602  Grm.  Stickstoff,=  2,5948  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  2,6389  p.  C.  Stickstoff. 
ikeäung  AN. 
StrolL 

1)  0,2055  Grm.  Stroh  gaben  0,0625  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00392  Grm.  Stickstoff  =.1,9075  p.  C, 
Stickstoff. 

2)  0,2055  Grm.  Stroh  gaben  0,062  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00389  Grm.  Stickstoff  =  1,8924  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  1,8999  p.  C.  Stickstoff. 
Körner: 

1>  0,1315  Grm.  *  Kömer  gaben  0,079  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00496  Grm.  Stickstoff  =  3,7718  p.  C. 
Stickstoff. 
2)  0,1205  Grm.  Körner  gaben  0,0725  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00454  Grm.  Stickstoff  =  3,7676  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  alsO  3,7697  p.  C.  Stickstoff. 

ikeOmg  BN. 
Stroh. 

1)  0,2305  Grm.  Stroh  gaben  0^0635  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00398  Grm.  Stickstoff  =  1,7223  p.  C. 
Stickstoff. 

2)  0,231  «Grm.  Stroh  gaben  0,068  Gnn.  Platinsal- 
miak =  0,00427  Grm.  Stickstoff  =  1,8484  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  1,7853  p.  C.  Stickstoff. 


IIQ  Petzholdt:    Stickstoffquelle 

Körner: 

1)  0,3355  6rm.  Kömer  gaben  0,1855  Grm.  Platinsal- 
miak  =  0,011658  Grm.  Stickstoff  =  3,4724  p.  C. 
Stickstoff. 

2)  0,185  Grm.  Kömer  gaben  0,102  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00641  Grm.  Stickstoff  =  3,4648  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  3,4686  p.  G.  Stickstoff. 
Abtheilung  CK 
Stroh: 

1)  0,263  Grm.  Stroh  gaben  0,062  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00389  Grm.  Stickstoff  =  1,479  p.  G 
Stickstoff. 

2)  0,267  Grm.  Stroh  gaben  0,067  Grm.  Platinsal- 
miak  =  0,0042  Grm.  Stickstoff  =  1,573  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  also  1,526  p.  C.  Stickstoff. 

Körner: 

,  1)  0,257  Grm.  Körner  gaben  0,139  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00873  Grm.  Stickstoff  =  3,3968  p,  -C. 
Stickstoff. 

2)  0,19  Grm.  Körner  gaben  0,101  Grm.  Platijasal- 
miak  =  0,00634  Grm.  Stickstoff  =  3^368  p.  C. 
Stickstoff. 

3)  0,178  Grm.  Körner  gaben  0,1015  Grm.  Platinsal- 
miak =  0,00637  Grm.  Stickstoff  =  3,5786  p.  C. 
Stickstoff; 

im  Mittel  3,4374  p.  C.  Stickstoff. 

Die  nachstehende  Tabelle  erlaubt  eine  Uebersicht  nicht 
nur  über  die  absolute  Gewichtsmenge  der  geemdteten  Sub- 
stanzen (im  Ganzen,  so  wie  an  Stroh  und  Körnern  beson- 
ders), sondern  auch  über  den  gefundenen  Procentgehalt 
derselben  an  Stickstoff.  Die  letzte  Rubrik  dieser  Tabelle 
giebt  den  durch  Rechnung  gefundenen  absoluten  Stick- 
stoffgehalt der  Gesammtemdte. 
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No. 


Gewicht  der  Erote 
(in  Grammen) 


Stickstoffgehalt  in  100 

Tb.  wasserfreier 

Substanz. 


Stroh. 


Körner. 


A. 

7,320 

B. 

8,850 

C. 

13,105 

AN. 

7,310 

BN. 

16,310 

CN. 

15,700') 

1,846 
5,704 

12,980 
1,132 
3,997 

13,033 


Gesammt- 
ernte. 


9,166 
14^54 
26,085 

8,442 
20,307 
28,733 


Stroh. 


Kömer. 


p.c. 

1,5313 
1,3635 
1,0008 
1,8999 
1,7853 
1,5260 


p.c. 

3,5334 
2>9535 
2,6389 
3,7697 
3,4686 
3,4374 


Absoluter  Stick - 
Stoffgehalt  der 
Gesammternte. 


0,177 
0,287 
0,473 
0,180 
0,430 
0,687 


Die  vorstehende  Tabelle  bietet  aber  mehrfachen  Stoff 
zu  Betrachtungen  und  Schlussfolgerungen  dar,  und  es  möge 
erlaubt  sein,  einige  der  wichtigsten  besonders  hervor- 
zuheben. 

Vor  allem  geht  aus  ihr  hervor,  dass  die  bei  der  ersten 
im  Jahre  1852  angestellten  Versuchsreihe  gewonnenen  Re- 
sultate, in  so  fem  sie  sich  auf  Ermittelung  der  Rolle  be- 
zogen, welche  das  Ammoniak  bei  der  Bildung  von  Pro- 
^msubstanzen  spielt,  durchaus  bestätigt  werden.  In  allen 
Fällen,  wie  verschieden  auch  die  anderen  äusseren  Ein- 
wirkungen auf  die  Versuchspflanzen  sein  mochten,  sprach 
sich  die  Wirkung  des  Ammoniaks  durch  den  bei  der  Ana 
lyse  gefundenen  grossem  procentischen  Stickstoffgehalt 
der  geemdteten  Substanzen  sehr  scharf  aus,  wie  es  durch 
nachstehende  tabellarische  Zusammenstellung,  unter  ver- 
gleichender Mitanführung  der  Resultate  vom  Jahre  1852, 
und  unter  Weglassung  überflüssiger  Decimalstellen,  noch 
anschaulicher  gemacht  werden  kann. 


•)  Im  Topfe  No.  17.  wuchsen  die  Pflanzen,  ohne  erkennbaren 
Grund,  sehr  kfimmerlich,  daher  auch  der  geringe  Ertrag  an  Stroh 
in  der  Abtheilupg  CN.,  zu  welcher  ja  der  Versuchstopf  No.  17.  ge- 
kiörte.  — 
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Peizholdt:    Stickstoffquelle 


Stick  Stoffgehalt  in  1000  Th.  Gerstenstroh  und  Gerstenkörnern 


in  gewöhnlicher  atmosphärischer 
Luft  erwachsen 


in  atmosphärihcher,  sehr  ammonialu«i6Nr 
Luft  erwachsen 


Stickstoff 
im  Stroh. 


^  Stickstoff 

in  den 

Kömern. 


im  Jahre  1853 

Abtheil.  A. 

15 

35 

„   B. 

14 

30 

„  c. 

10 

26 

im  Jahre  1852, 

10 

20 

lim  Jahre  1853 
I  Abtheil.  AN. 

'        „      BN. 
„      CN. 

im  Jahre  1852 


Stickstoff 
im  Stroh. 


19 
18 
15 
25 


Stickstoff 
in  dei 
Kölnern. 


38 
35 
34 
41 


Ferner  ist  es  nicht  uninteressant,  zu  sehen,  wie  der 
Gesammtertrag  an  organischer  Substanz  überhaupt  mit 
der  Düngung  durch  mit  Schwefelsäure  zersetzter  Knochen- 
asche steigt,  und  wie  diese  Steigung  sich  in  einem  weit 
stärkeren  Grade  bei  den  Körnern  als  bei  dem  Stroh  aus- 
spricht. In  der  gleichen  Richtung  steigt  aber  auch  der 
absolute  Stickstoffgehalt  der  Gesammternte,  und  es  scheint 
mir  auf  Grund  bekannter  agriculturchemischer  Erfahrungen 
unzweifelhaft,  dass  die  Ursache  zu  der  erstgenannten  Er- 
.  scheinung  zunächst  in  den  schwefelsauren  Salzen  des 
Düngungsmittels  und  deren  Einwirkung  auf  den  künst- 
lichen Boden,  die  Veranlassung  zu  der  zweitgenannten  Er- 
scheinung dagegen  in  den  phosphorsauren  Salzen  des 
Düngungsmittels  gesucht  werden  müsse.  Die  Verhältnisse 
sind  durch  Anwendung  von  Knochenasche,  welche  man 
vorher  mit  Schwefelsäure  zersetzte,  etwas  complicirt  ge- 
worden, und  es  ist  zu  bedauern,  dass  Hr.  Chlebodarow 
nicht  eine  4te  Abtheilung  von  Versuchspflanzen  bildete, 
wo  dem  künstlichen  Boden  nur  phosphorsaure  Salze  zuge- 
fügt waren,  mit  Hinweglassung  der  Schwefelsäure;  isehr 
wahrscheinlich  würde  sich  in  diesem  Falle  fezeigt  haben, 
dass  mit  der  Vermehrung  des  Gesammtertrages  sich  auch 
der  procentische  Stickstoflfgehalt  gesteigert  hätte,  während' 
jetzt,    bei    Gegenwart    von    schwefelsauren    Salzen,    die 
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Steigerung  des  Gesammtertrages  mit  einer  Abnahme  des 
procentischen  Gehaltes  an  Stickstoff  verbunden  ist. 

Diese  A^^uahme  des  procentischen  Gehaltes  an  Stick- 
stoff und  mithin  an  Proteinsubstanzen  in  der  Richtung  von 
A.  nach  B.  und  C,  so  wie  von  AN.  nach  BN.  und  CN.  ist 
eine  natürliche  Folge  der  vorwaltend  reichlicheren  Bildung 
"▼on. stickstofffreier  Gesammtsubstanz. 

Die  nachstehenden  beiden  Tabellen  zeigen  das  Ver- 
Mtniss-  zwischen  den  Proteinsubstanzen  und  den  stick- 
stoflßreien  näheren  organischen  Bestandtheilen  unserer 
Tersuchspflanzen. 


I 


100  Tbeile  von  Stroh  und  Körnern  enthielten 
Protemsubstanzen : 


I    im  J^ünstlicheo     l    im  künstlii^hen 
im  kfinatliphpn         Boden,  welcher        Boden,  welcher 
Boden  fohne        0.13p.  C.  mit  Schwe-  1,88p.  C.  mit  Schwe- 
weiteren  Zusatz)     felsäure  zersetzter  |  feisaure  zersetzter 
'    , Knochenasche  ent- Rnoohenasche  ent- 
;  hielt.  hielt 

Stroh.   I  Körner,  j    Stroh.  |  Körner,  i    Stroh.   |  Körner. 


p.  C.    !    p.  C.    I     p.c.    I    p. 


in. gewöhnlicher  atmo- 
sph&rischer  Luft  ge- 
wachsen 

in  atmosphärischer,  I 
sehr  ammoniakrei-l 
eher  Luft  gewachsen 


9,75   j  22,51 


p.  C.      p.  C. 


12,10    ■  24,01       11,37    I  22,09 


8,68      18,81         6,37 


16*81 


9,72      21.89 


in  gewöhnlicher  atmo- 
Bj^ärischer  Luft  ge-| 
wachsen 

>Q    atmosphärischer, 
sehr     ammoniakrei- 
cher Luft  gewachsen 


100  Theile  von  Stroh  und  Körnern  enthielten 
stickstofffreie  organische  Bestandtheile*): 


90,25    i  77,49 


87,90 


75,99 


91,32    I  81,19 


88,63 


77,91 


93,63 


83,19 


90,28      78,11 


•)  Der  procentische  Gehalt  der  geernteten  Materialien  an  stick- 
fitoffifreien  organischen  Bestandtheilen  ist  durch  Rechnung  aus  dem 
bekannten  procentischen  Gehalt  an  Protemsubstanzen  ermittelt 
Worden,    wobei    man   jedoch    die   Aschenbestandtheile  ausser  Acht 

Journ.  f.  prakl.  Chemie.  LXV.  2.  8 


-2L  T;rK*ienden  mitgetheilten 
::ii.-:-r  f^i^eu  noch  nach 
A-iänerksamkeit   zu 


V  - !_  ..-.z-l  1  iL?  i-zz.  zyi-Z'i^.iz.  Versuchcn  Boas- 
.  -  .  :  -  7-^.  *^..  -nf.  f  IXI/I.  ^g.  610  jf.)  her- 
----:7  ..i^«  -.:!-:  r:ii:L:i  -rt^z.  sie  bei  ungehindertem  . 
-:.Tr-7:  _r-  -zrv  :_:_— -fn  irz^-iJ^rilris-rhea  Luft,  aber  vor  . 
ir^ri  ^T-jLL-in  ^..-jj=r  '^i-iz  ZL*^  Proteüisubstanzen 
:r_-  i.-  _z  r,.^.^  z :  -5-;^^:^?  ii-f  Ff^aze  herrorwnchs, 
T=:  ::j^:r-.i  vij-  f..  -=-  ii-sr  TTii^sa.!!-*  im  Widerspruch  mit 
-rr..    Vi-  zlj:^  ii"?  :tz  "^rimrh'fz.  irs  Hra.  Chlebodarow 

i:  j^  i-r-  ^-;  Ji^ri  ^-j  Tfrs;:2i$rfAnzen   der  Abthei- 

...:::  ^.  3.    1^:   "   :i  f^'y'""-    rh-rr  smosphärischer  Luft, 

.:;    :vt.-    r  *-c7X-l>   ":r  r.f^z    i^s-rhtizT.    und   dennoch 

:r.-:'^:'.r'zi    >:-r    i.:!!':    izr-flf^itezl*  MenÄU  von  Protein- 

>:: '-^u-r.rf-    v:    rir.  i:i^5  i^—  Ni :h?:e]:eaden  erkennt. 

"' :  .;-i-."src::-,cLi:::Tij.  -*^rl:Iie  in f^vöbnlicher  atmosphäri- 
-s..: :  -  1  *-'  i:  I^-L  r-z^'i-  ^'rsohirz-  ira  Jahre  1852  wuchsen, 
^.ir.:  i-^  ir----ri-"i>riz.::f  r-::c:  ziiTserechnet)  einen  Gre- 
>ii--  "T^rr:!^  ■ :::  3.1*  '.^rru.  Sir»:«*-  und  Körnern,  worin 
..-*s?   .•":..   S-.:i<:-5     Tiz  luf^elecien  Saamen  (11  Stück. 

-Äillc  .-:.■-     zr:'r.;f::e::  0.UIW3S  Grm.  Stickstoff;  folglich 
>_.    >. :>.     <^1:>:    ^-e:    i;:r    Annahme,    dass   sämmtlicher 
>.  .i>^v**  .'.;>  NJUL:i:e->  :ur  Ftliune  der  Protemsubstanzen  J[ 
.  ,-     :;«:•  .    :^-jL:::;fn    ver:riu:h:    wurde)   ein  Ueberschuss  ^ 
*/     rtl**Vl?  -^r.r.    i-ir-er-ireTen  S::okstoflfe  heraus. 

V  .'  S;r>:^"v:l.i:-.r-::,  welche  ebenfalls  in  gewöhnlicher  •_ 
Ä,  './s:hAr:>/>.er  I.u:"^  ur.i  vc^r  Regen  geschützt  im  Jahre  '' 
iSx^  Nk -.u-hs;^:*: .  jTsibon  lohne  die  Emterückstände)  einen  ^ 
^;^'v.vV":x::r::4^    ^n  S:roh  und  Körnern):  '^• 

v:  ;.:o.'     V    i:i>   V^.IÖÖ  Gnu.,   worin  0.177  Grm.  Stickstoff.  ' 
|5      .     I4.>^i      ..  0.287      .,  „  ^^ 

v^      .     ^^l^^      „  0.473      ., 


oxx  \v,',*,;;v.*.  o:u  Wieinor  Foblor  in  die  Zahlen  dieser  Tabelle  ge- 
V  t,  :.  w.iiv,  .:,v*Nor  Vehlor  isi  jedoch  nicht  gross  genug,  um  die 
r*:v".\*  *-:■.•  a*M  xv'TiioiLondon  Zweck  unbrauchbar  zu  machen. 


der  Pflanze.  HS 

i  bei  A.  eingelegten  Samen  (29  Stück)  enth.  0,0247  Grm. 

Stickstoff. 
,.    B.  „  „        (28      „    )      „    0,0238  Grm. 

Stickstoff. 
„    C.  „  „        (28      „    )      „    0,0238  Grm. 

Stickstoff. 
Demnach   stellt   sich   auch  hier  ein  Ueberschuss  von 
erntetem  Stickstoff  heraus,  und  zwar: 

bei  A.  0,15223  Grm.  Stickstof[; 
„  B.  0,26311  „ 
„  C.  0,44911  „ 
0  ein  von  den  Beobachtungen  Boussingault's  durchaus 
reichendes  Ergebniss.  Zukünftigen  Untersuchungen  wird 
Yorbehalten  sein,  zu  entscheiden,  auf  welcher  Seite  der 
Obachtungsfehler  liegt,  obachon  ich  glauben  möchte, 
)S  der  Fehler  auf  Seite  der  Beobachtung  Boussingault's. 
^dea  werden  dürfte.  Es  wäre  ja  durchaus  unerklär- 
1,  weshalb  sich  die  von  Boussingault  zum  Versuch 
•wendete  „gewöhnliche  atmosphärische  Luft",  die  jeden- 
Is,  wenn  auch  in  sehr  geringem  Gradef  als  „gewöhn- 
le"  atmosphärische  Luft  ammoniakhaltig  sein  musste, 
ie  Wirkung  auf  Hervorbringung  von  Proteinsubstanzen 
leigt  hätte.  Freilich  werden  den  Pflanzen,  dafem  sie  vom 
jen,  und  noch  mehr,  wenn  sie  vom  Thau  getroffen 
rden,  immer  weit  ansehnlichere  Mengen  von  Ammoniak 
i;efahrt  (vergl.  die  Untersuchungen  von  Bineau  in  den 
t.  de  Chm.  et  de  Phys.  71  X£//,  fag.  428  ff),  als  es  in  den 
len  geschieht,  wo  sie  vor  Regen  und  Thau  geschützt 
gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft  wachsen;  allein 
iiungslos  ^kann  das  Ammoniak  der  gewöhnlichen  atmo- 
läHschen  Luft  unmöglich  sein,  wie  es  denn  auch  in  der 
at  bei  den  Versuchen  des  Herrn  Chlebodarow  von 
tir  ansehnlicher  Wirkung  sich  zeigte. 


8* 
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VIIl. 

Notizen. 

1)  Einwirkung  der  Luft  auf  arsem'gsaure  Alkalien. 

£s  ist  bekanntlich  neuerdings  eine  Lösung  von  arse- 
nigsaurem  Natron  als  Reductionsmittel  bei  voluminome- 
trischen  Analysen  sehr  warm  empföhlen  worden  (s.  dies. 
Journ.  LXIV,  225),  und  so  vortrefflich  dieses  Salz  ist,  so 
müssen  seine  titrirten  Lösungen  doch  sehr  sorgfaltig  auf- 
bewahrt werden.  R  Fresenius  hat  nämlich  beobachtet 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIII,  384),  dass  in  nicht  gam 
voll  gefüllten  Flaschen  die  Lösung  bald  Sauerstoff  aitf 
nimmt  und  je  nach  der  Menge  die  ganze  As  in  ^s  inn^ 
halb  eines  Monats  umgewandelt  sein  kann.'  Er  empfiefif 
daher  den  Chlorkalkfabrikanten,  den  ganzen  Bedarf  Ihrei 
Lösung  von  NaAs  für  1  Monat  auf  einmal  anzufertigo^ 
denselben  aber  in  30  kleine  gut  verstopfte  Gefasse  zu  ve^ 
theilen,   deren  jede  für  den  Bedarf  eines  Tages  ausreid^ 

Die  gewöhnliche  Form,  in  welcher  Arsenik  in  der  Heft 
künde  angewendet  zu  werden  pflegt,  ist  arsenigsaures  Kali 
Solutio  Fowle7i,  Es  war  zu  vermuthen,  dass  auch  die« 
nach  längerer  Aufbewahrung  Arseniksäure  enthielte,  wem 
die  Flasche  nicht  ganz  damit  gefüllt  war.  So  bestätigti 
es  sich  auch.  Der  Niederschlag  einer  solchen  Solutio  vbM 
salpetersaurem  Silberoxyd  war  zwar  noch  vorwaltend  gelb 
in  salmiakhaltiger  Bittersalzlösung  entstand  aber  auch  eil 
Niederschlag  von  arsensaurer  Ammoniak-Magnesia. 


2)  Analyse  eines  Mergels 

aus  der  sogenannten  Motzinger  Au  zwischen  Aholmin^ 
und  Motzing  an  der  Donau  stellte  W.  Martins  (Ann.  d 
Chem.  u.  Pharm.  XCIII,  p.  366)  an  und  fand  folgende  Be 
standtheile  in  der  lufttrocknen  Substanz: 


Not 

izen. 

p.c. 

Hygroskop. 

Wasser  4,051 

Chem.  gebund.    „ 

3,05^6 

It 

-    0,122 

*a 

0,123 

Sig 

5,493 

6a 

15,297 

¥e 

4,081 

lAaMn 

0,409 

AI 

2,956 

e. 

16,978 

Rückstand 

47,741 

iif 


Im  wassri^en,  alkalisch  reagirenden  Auszug  fanden 
ch  Ca,  Mg,  K,  Na,  C  und  Spuren  Cl  und  S,  im  salzsauren 
Qszug  Ca,  Mg,  Fe,  Mn,  AI,  K,  Na,  C,  im  Rückstand  Thon, 
md  und  Eisenoxyd. 

Der  Mergel  ist  gelblich  braun,  wenig  plastisch,  enthält 
icl  kleine 'Schneckenhäuser,  klebt  getrocknet  an  der  Zunge 
ad  giebt  init  Kali  erhitzt  Ammoniak  und  im  Kolben  ge- 
föht  bituminösen'  Geruch. 


3)  Analyse  der  Bierasche  von  Erlanger  Lagerbier. 

Nach   W.  Martins   (Ann.    d.   Chem.   u.   Pharm.  XCIII, 
enthielt  dieselbe  (nach  Abzug  der  Kohle)  inlOOTh.: 


t 

37,22 

Äa 

8,04 

Mg 

5,51 

(5a 

1,93 

P- 

32,09 

Cl 

2,91 

§• 

1,44 

§-1 

10,82 

99,96 

Der  mittlere  Aschengehalt  aus  8  Erlanger  Lagerbieren 
W  für  1000  Th.  2,88,  der  Extractgehalt  36,93,  das  spec. 
Gewicht  1,013. 
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Darnach  berechnet  sich  für  1  Maass  Bier  der  Gehl 
K       =  1,153  Gnn. 
k,pP=2,02       ^ 


4)  Änalysm  van  Thotkschkfem, 

Als  Beitrag  zum  chemischen  Stadium  der  sogenai 
metamorphischen  Gesteine  hat  L.  Garius  (Ann.  d.  C 
u.  Pharm.  XCIV,  p.  45)  eine  Reihe  von  Thonschiefen 
der  Gegend  von  Eichgrün  in  Sachsen  (Voigtland)  i 
sucht.  Dieses  Terrain,  welches  auf  einer  weiten  Erstrec 
aus  Thonschiefem  von  denselben  petrographischen  1 
Schäften  und  Lagerungsverhältnissen  besteht,  wird  an 
Stellen  von  Graniten  in  nicht  bedeutender  Mächt 
durchbrochen.  An  diesen  Orten  ist  'der  Thonschiei 
ein  sehr  festes  krystallinisches  Gestein  umgewa 
welches  allmählich  in  den  gewöhnlichen  Thonschiefer 
geht.  In  der  nächsten  Nähe  des  Granits  ist  der  Se 
am  härtesten  und  gneiss-  oder  trappähnlich,  sogena 
Cornubianit,  geworden  und  zeigt  keine  Spur  schiefi 
Textur  mehr;  weiter  vom  Granit  entfernt  ist  der  Sc 
von  einer  »Menge  kleiner  rundlicher  oder  länglicher  kr 
linischer  Concretionen  durchsetzt  und  dadurch  sogena 
Fleck-  oder  Fruchtschiefer  geworden,  und  danja  kann 
durch  Farben  unterschiedene  abwechselnde  Schi 
wahrnehmen,  die  nach  und  nach  in  den  gewöhn! 
Thonschiefer  verlaufen.  So  ist  es  namentlich  bei  Eicl 
der  Fall.  - 

Um  Aufschluss  über  die  chemische  Beschaffe 
dieser  umgeänderten  Thonschiefer  zu  erhalten,  hai 
Veff  nach  Bunsen's  Vorgang  eine  Anzahl  Bauschana 
derselben  gemacht,  deren  Resultat  wir  nachstehend 
theilen: 
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1.              2.              3.              4  5.  6. 

Si    59,385    60,028    60,605    63,174  60,005  61,387 

ll    22,b69    19,113    24,055    19,288  24,104  20,803 

Fe     6,816      7,373      5,687      4,935  6,436  6,606 


Mn 

0,273 

0,141 

0,280 

0,537 

0,137 

0.246 

Ca 

0,236 

1,165 

0,412 

0,388 

0.173 

0,903 

Mg 

3,608 

2,186 

1,781 

1,599 

1,872 

2,105 

Na 

2,109 

3,198 

0,776 

1,829 

2,087 

3,262 

k 

3,849 

3,785 

3,648 

4,193 

2,797 

2,966 

H 

3^71 

3,993 

3,305 

3,962 

2,752 

1,476 

Da  der  Wassergehalt  für  die  eigentliche  Zusammen- 
eteung  des  Gesteins,  um  die  es  sich  hauptsächlich  handelt, 
hne  Werth  ist,  so  sind  nachstehend  die  procentigen  Zu- 
iamensetzungen  nach  Abzug  des  Wassers  aufgestellt: 

kflttel  aus 
aUen         1.  2.  3.  4.  5.  6. 

162,?97    60,385    61,893    62,323    65,846    61,474    62,463 

ll  22,141    22,440    19,706    24,736    20,104    24694    21,167 


^  6^474 

6,931 

7,603 

5,848 

5,144 

6,594 

6,722 

h  0^277 

0,278 

0,146 

0,288 

0,560 

0,140 

0,250 

i  0,560 

0,239 

1,198 

0;424 

0,404 

0,177 

0,919 

1^2,247 

3.668 

2,255 '" 

'  1,832 

1,666 

1,918 

2,142 

h  2.2,67 

2,145 

3,296 

0,798 

1,906 

2,138 

3,319 

i    3,637 

3,914 

3,903 

3,751 

4,370 

2,865 

3,018 

1.  Ein  scheinbar  unveränderter  Thonschiefer  aus  dern 
fuch  beim  oberen  Lengenfelder  Vorwerk.  Ausgezeichnet 
ihleferig  weich,  leicht  zerreiblich.  Spec.  Gewicht  2,640. 
tische  Bruchflächen  haben  schimmernden  Glanz,  zeigen 
ber  unter  dem  Mikroskop  keine  Glimmerblättchen. 

2.  Von  der  flachen  Waldkuppe,  westlich  von  Eich- 
Tün,  etwas  näher  nach  der  Granitgrenze.  Unvollkommen 
chieferig,  ziemlich  hart.  Enthält  viel  rundliche  Concre- 
ionen  von  brauner  Farbe.  Spec.  Gewicht  2,798.  In  Farbe 
ind  äusserm  Ansehen  sonst  wenig  von  unverändertem 
rhonschiefer  verschieden. 
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3.  Von  der  flachen  Waldkuppe  am  Wege  von  Eich- 
grün nach  der  Schreiersgrüner  Mühle,  noch  etwa  2—3008 
Fuss  näher  an  der  Granitgrenze  als  2.  Dünn  plattenfonnige 
Absonderungen  zeigend,  röthlich  grau  mit  runden  grau 
schimmernden  Concretionen ;  letztere  enthalten  mikrosko- 
pische Glimmerblättchen ,  wie  die  in  2,  aber  reichlicher. 
Spec.  Gewicht  2,773. 

4.  Von    der   langen  Leithe,    nördlich  von  Schreiew 
grün.   Hartes,  schwer  zerreibliches  Gestein  ohne  alle  schie- 
ferige  oder  plattenförmige  Absonderung.    Röthlich  graue  ; 
Grundmasse  mit  dünnem  oder  dickem  Lagen  etper  grauen  ] 
krystallinischen  Substanz,  welche  letztere  reich  an  Glimmer  j 
ist.    Spec.  Gewicht  2,758. 

,    5.    Etwa  600  F.  unterhalb  der  Grenze  bei  der  Schreier»- " 
grüner  Mühle.    Hart  und  schwer  zersprengbar,    ohne  alle 
schieferige  Structur.   Graublaue  Grundmasse  mit  Glimmer- 
schuppen  erfüllt,  von  denen  viele  zu  Concretionen  vereinigt 
sind.    Spec.  Gewicht  2,864. 

6.  Sehr  harter  und  krystallinischer  Cornublanit  von. 
Rebesgrün  an  der  Granitgrenze.  Graubraun.  SpecifiBches 
Gewicht  2,636. 

Aus  seinen  Analysen  zieht  der  Verf.  den  Schluss,  daBS 
die  Schwankungen  in  der  Zusammensetzung  der  unter- 
suchten Gesteine  in  keiner  regelmässigen  Beziehung  zu 
ihrer  Entfernung  von  dem  durchbrechenden  Granit  stehen,' 
sondern  den  Bauschanalysen  mechanischer  Gemenge,  die 
in  angehender  Zersetzung  begriffen  sind,  entsprechen.  Die 
Veränderung  jener  Thonschiefer  beruhe  daher  weder  auf 
einer  Zufuhr  noch  auf  einem  Verlust  an  Stoffen,  sondera 
nur  auf  einer  mechanischen  und  chemischen  Umsetzonf 
vorhandener  Substanzen.  Ob  aber  letztere  plutonisch 
(durch  den  aufbrechenden  Granit)  oder  neptunisch  an  Ort 
und  Stelle  erfolgt  sei,  lasse  sich  zur  Zeit  nicht  entscheiden. 
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»'  ■  5)   Drittel  salpetersanres  Bleioxyd 

bttdet  sich  nach  A.  Vogel  jun.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XCrV,  p.  96),  wenn  Lösungen  von  Bleieseig  und  salpeter- 
Wiren  Alkalien  vermischt  werden.  Sind  die  Lösungen 
«oncentrirt,  so  scheidet  sich  das  Salz  als  klebrige,  faden- 
ziehende  Masse  aus,  die  nach  einiger  Zeit  krystaliinisch 
wird.  Aus  kochendem  Wasser  erhält  man  es  in  warzen- 
förmig vereinigten  Krystallnadeln,  die  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisireii  frei  voh  Essigsäure  sind. 

Die  Krystalle,  in  grössern  Massen  angesehen,  sind 
grünlich,  verlieren  bei  205®  C.  erst  das  letzte  Wasser  und 
bestehen  dann  aus  PbsN,  im  wasserhaltigen  Zustande  aus 
PbjN+3H.  Schwach  geglüht  hinterlassen  sie  Mennige, 
stark  geglüht  citronengelbes  Bleioxyd,  in  Wasser  löst 
sich  das  Salz  nur  schwer,  es  braucht  119,2  Th.  kaltes  und 
10,5  Th.  siedendes  Wasser  zu  seiner  Lösung. 

Dieses  Salz  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das 
Tön  Berzelius  aus  PbN  und  Ammoniak  dargestellte,  mit 
Ausnahme  des  Wassergehalts,  welcher  in  dem  oben  be- 
schriebenen doppelt  so  gross  ist. 

Die  Schwerlöslichkeit  dieses  Salzes  verdient  Berück- 
sichtigung bei  der  Untersuchung  organischer  Substanzen, 
die  oft  mit  Salpetersäure  behandelt  und  dann  mit  Bleiessig 
jgefällt  werden. 


6)  Die  Reduction  des  Schwefelbleis 

zu  Blei  vermittelst  Eisen  hat  W.  J.  Cookson  (Chem.  Gaz. 
1855.  NOi  295,  p.  60)  dadurch  verbessert,  dass  er  den  ab- 
geschiedenen Schwefel  noch  verwerthet  und  die  Abschei- 
dung desselben  vermittelst  einer  wohlfeilen  Eisenverbindung 
bewerkstelligt. 

Man  unterwirft  das  zu  verarbeitende  Schwefelblei,  ge- 
mengt mit  Eisen  oder  Eisenoxyd  und  ein  wenig  Alkali 
nebst  etwas  kohlehaltiger  Materie,  in  einem  Ofen  oder 
Tiegel  einer  angemessenen  Hitze.  Das  hierbei  entstandene 
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Schwefeleisen  wird  einer  Dampfatmosphäre  ausgesetzt»  ze^ 
fällt  in  Pulver,  wird  mit  etwas  Wasser  angeknetet,  in  Steine 
geformt  und  diese  Steine  werden,  nachdem  sie  getrocknet 
sind,  in  Oefen  (wie  Schwefelkies)  geröstet,  um  die  dabd 
entstehende  schweflige  Säure  zn  Schwefelsäure  zu  tot- 
werthen.  Der  Rückstand  hiervon,  welcher  aus  Eisenoxyd, 
schwefelsaurem  Salz  und  Bleioxyd  besteht,  wird  mit  etwas 
kohliger  Substanz  vermischt  und  dient  wieder  zur  Behand- 
lung von  Schwefelblei  wie  vorher. 

Diese  Methode  giebt  eine  reichere  Ausbeute  an  BH 
als  die  gewöhnliche  Niederschlagsarbeit,  weil  von  dem  im 
Schwefeleisen  enthaltenen  Antheil  Blei  nicht  so  viel  ver- 
loren geht,  sondern  bei  der  nachmaligen  Verwendung  dee 
Röstrückstandes  wieder  gewonnen  wird. 


7)  Zinmaure  Alkab'en 

werden  nach  Edw.  Haeffely  (Cm.  Gaz.  1855.  Febr.  No.2%, 
pag.  59)  folgendermaassen  dargestellt: 

Man  digerirt  in  einem  Metallgefäss  Bleiglätte  oder 
rothes  Bleioxyd  (Mennige)  mit  einer  Natronlauge  von  un- 
gefähr 22  p.  C.  Natrongehalt  und  verdünnt  die  entstandene 
Lösung,  wenn  man  das'  zu  erzeugende  zinnsaure  Natron 
in  Lösung  aufbewahren  will,  und  zwar  über  dem  Nieder- 
schlage. In  die  Lösung  des  Bleioxyd-Alkalis,  welche  znr- 
Beschleunigung  der  Operation  erhitzt  wird,  wirft  man 
granulirtes  Zinn,  worauf  Blei  in  der  Gestalt  von  Blei- 
schwamm sich^  ausscheidet  und  zinnsaures  Natron  sich 
bildet.  Die  Verhältnisse,  die  man  am  zweckmässigsten 
anwendet,  sind  16  Pfund  Zinn,  45  Pfund  Natronlauge  von' 
70»  Twaddle  (=1,350  spec.  Gew.)  und  7a-«0  Pfund  Blei- 
glätte oder  54  Pfund  Mennige. 

Wenn  das  Zinn,  welches  übrigens  auch  in  einem  Sack 
in  die  Lösung  des  kochenden  Alkalis  gehängt  werden 
kann,  sich  völlig  aufgelöst  hat,  so  lässt  man  das  Blei  sich 
absetzen  und  giesst  die  klare  Lösung  ab.  Der  Niederschlag 
wird  ein  oder  zwei  Mal  mit  Wasser  abgewaschen  und  die 
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Waschwässer  braucht  man  das  nächste  Mal  zum  Auflösen 
des  Alkalis. 

Das  ausgeschiedene  Blei  wird  ebenfalls  für  eine 
nächste  Operation  wieder  zu  Gut  gemacht,  indem  man  es 
auf  einer  heissen  Eisenplatte  nahe  zur  Rothgluth  erhitzt, 
wobei  es  sich  schnell  zu  Oxyd  oder  zu  Mennige  oxydirt, 
je  nach  der  Höhe  der  Temperatur. 

Statt  des  Bleioxyds  kann  man  auch  andere  Sauerstoff 
abgebende  Oxyde,  z.  B.  die  Hydrate  des  Eisenoxyds,  Man-  . 
gansuperoxyds,    oder   mangansaures  Natron,    Indigo  und 
•Ädere  Substanzen  anwenden. 

Eben  so  kann  man  auch  zinnsaures  Kali  und  Ammo- 
niak darstellen. 

Die  Vorzüge  des  eben  genannten  Verfahrens  sind 
Wohlfeilheit,  Schnelligkeit  und  Reinheit  des  Produkts. 


8)   Darstellvng  des  Lithiums, 

lieber  die  weiteren  elektrolytischen  Versuche  des  Dr. 
Matthiesse n  bezüglich  der  Reduction  der  Erd-  und  Al- 
kalimetalle (dies.  Joum.  LXIV,  508)  theilt  Bunsen  (Ann. 
.   4  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  t07)  Folgendes  mit: 

Die  früheren  Beobachtungen  B uns en's,  dass  die  redu- 
elrende  Kraft  des  Stroms  von  seiner  Dichtigkeit  abhänge, 
haben  sich  auch  femer  bestätigt  und  die  Ausscheidung 
des  Strontiums  und  Calciums  gelingt  nur  sicher,  wenn  die 
Stromdichtigkeit  an  der  Ausscheidungsstelle  des  Metalls 
ausserordentlich  gesteigert  ist.  Am  zweckmässigsten  er- 
reicht man  dieses,  wenn  ein  kleiner  Tiegel  mit  dem  zu 
elektrolysirenden  wasserfreien  Chlorür  nebst  etwas  Salmiak 
zum  Theil  gefüllt  und  in  diesen  eine  Thonzelle,  mit  dem- 
selben Chlorür  gefüllt,  eingestellt  wird,  so  dass  die  Ober- 
fliche  in  der  Zelle,  wenn  Schmelzung  eingetreten  ist,  be- 
deutend höher  steht,  als  im  Tiegel.  Den  äussern  positiven 
Pol  im  Tiegel  bildet  ein  die  Thonzelle  umgebender  Eisen- 
Uechcylinder,  den  innem  in  der  Zelle  ein  mit  einem  Stück 
Pfeifenstiel  umkleideter  dickerer  Eisendraht,  an  welchem 
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ein  nur  2  Linien  langer  feiner  Claviersaitendraht  als  nega- 
tiver Pol  befestigt  ist.  Das  unten  geschmolzene  Chlorid 
muss  auf  der  Oberfläche  stets  eine  erstarrte  Kruste  haben. 

Das  Lithium  lässt  sich  sehr  leicht  und  sicher  mittelBt 
4 — 6  Kohlenzinkelementen  darstellen,  indem  der  Strom 
aus  einer  zugespitzten  Gaskohle  in  das  (in  einem  dick- 
wandigen Porzellantiegel)  geschmolzene  Chlorür  gefalirt 
wird  und  durch  eine  Stricknadel  austritt.  Bald  sammelt 
sich  an  letzterer  ein  geschmolzenes  Kügelchen,  welchee 
in  ein  paar  Minuten  erbsengross  wird  und  dann  mittelst 
eines  kleinen  löffeiförmigen  Eisenspatels  sammt  dem  tu 
ihm  haftenden  Pol  herausgezogen  werden  mag.  Das  mit 
Chlorlithium  überzogene  Metall  wird  unter  Steinöl  leidit 
von  seinem  Ueberzug  mittelst  eines  Messers  befreit  und 
stellt  dann  ein  silberweisses  glänzendes  Metall  dar,  welches 
auf  frischer  Schnittfläche  schnell  gelblich  anläuft,  frisch 
geschmolzen  und  rasch  zwischen  zwei  Glasplatten  gedrückt 
Glanz  und  Farbe  des  polirten  Silbers  zeigt.  Der  Stricli 
des  Lithiums  auf  dem  Probirstein  ist  grau,  der  des  Bariums 
und  Strontiums  goldgelb.  Der  Schmelzpunkt  des  Lithiums 
ist  180®.  Seine  Härte  steht  zwischen  Kalium  und  Blei  in 
folgender  Reihe,  in  welcher  jedes  folgende  das  vorherge- 
hende ritzt:  Na,  K,  Li,  Pb,  Ca,  Sr.  Das  -Lithium  ist  zähe 
und  lässt  sich  zu  Draht  verarbeiten,  der  jedoch  leichter 
reisst,  als  Bleidraht.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lässt 
es  sich  kneten,  bei  Rothgluth  ist  es  noch  nicht  flüchtig. 
Das  spec.  Gewicht  des  Lithiums  ist  im  Mittel  aus  zwei 
Versuchen  0,5936,  das  Atomvolumen  137,  wenn  das  Atom- 
gewicht =  81,7  ist.  In  der  Spannungsreihe  hat  das  Li- 
thium folgende  Stellung,  wenn  destillirtes  Wasser  die  Er- 

regungsflüssigkeit  ist:  K,  Na,  Li,  Ca,  Sr,  Mg. 

Das  Lithium  ist  weniger  oxydabel,  als  Kalium  und 
Natrium;  es  entzündet  sich  erst  weit  über  180®  und  ver- 
brennt ohne  Funkensprühen  mit  intensiv  weissem  Licht. 
In  Chlorgas,  Sauerstoff,  Brom-Joddampf  und  auf  siedendem 
Schwefel,  eben  so  in  trockner  Kohlensäure,  verbrennt  das 
Lithium  wie  Calcium  und  Strontium  mit  blendend  weissem 
Licht.     Auf  Wasser  schwimmend   oxydirt    es   ohne 'Licht 
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d  ohne  zu  schmelzen;  auf  Salpetersäure  aber  schmilzt 
und  entzündet  sich.  Von  Salzsäure  und  verdünnter 
hwefelsäure  wird  es  stürmisch  ä.ufgelöst,  von  concentrirter 
hwefelsäure  in  der  Kälte  nur  wenig  angegriffen.  Kie- 
lerde, Glas  und  Porzellan  zersetzt  Lithium  schon  unter 
tS^  C.^  Calcium  und  Strontium  erst  in  der  Glühhitze. 

Folgende  Notizen  über  Calcium,  Barium  und  Strontium 
it  der  Verf.  nachträglich  noch  gegeben.  Diese  drei  Me 
lle  schmelzen  erst  in  der  Glühhitze.  Das  zu  Blech  ge- 
immerte  Calcium  hatte  im  Mittel  aus  drei  Versuchen  ein 
^c.  Gewicht  =  1,5778;  diesem  entspricht  ein  Atomvo- 
jnen  =  158.  Das  spec.  Gewicht  des  gehämmerten  Stron- 
ams  ergab  sich  im  Mittel  aus  zwei  Versuchen  ==  2,5416, 
Bm  entsprechend  das  Atomvolum  =  216.  Strontium  und 
alcium  verbrennen  mit  gelblichem  Licht  und  mit  Funken- 
piruhen  und  Zischen,  sie  werden  von  verdünnter  Salpeter- 
fcure  angegriffen,  von  rauchender  selbst  im  Kochen  fast 
Iff  nicht,  aber  von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefel- 
äure  werden  sie  unter  stürmischer  Gasentwicklung  gelöst. 


9)  Buttersaures  und  arsenigsaures  Kupferoxyd, 

Wenn  Buttersäure  mit  frisch  gefälltem  kohlensauren 
iupferoxyd  gesättigt  und  die  Lösung  mit  einer  in  der 
ledhitze  gesättigten  Lösung  von  arseniger  Säure  ver- 
lischt wird,  so  bildet  sich  ein  gelbgrüner  Niederschlag, 
sr  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  und  eben  so  schön 
pün  wird,  wie  das  Schweinfurter  Grün.  Springmann 
iud  bei  der  Analyse  desselben  in  100  Th.  (Ann.  d.  Chem. 
.  Pharm.  XCIV,  pag.  44): 

Cu       30,5 

As       50,1 

Bu       19,4 
ind  dies  entspricht  der  Formel  CuBu-j-2.CuÄ«. 
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10)   Das  Ferrum  pulveratum, 

welches  in  der  Heilkunde  als  eines  der  wirksamsten  Mitt^ 
angewendet  wird,  zeigt  sich  am  günstigsten  in  reinstem 
Zustande.  Deshalb  wird  auch  schon  in  Frankreich  aoi 
Eisenoxyd  durch  Reduction  mittelst  Wasserstoff  das  Pri- 
parat  (fer  reduü)  dargestellt.  Wo  hl  er  schlägt  (Ann.  der 
Chem.  und  Pharm.  XCIV,  125)  zur  Gewinnung  desselben 
folgende  Methude  vor: 

Man  erhitzt  reinen  krystallisirten  Eisenvitriol  in  eiser- 
ner Pfanne  bis  zur  Entwässerung  und  schmilzt  ihn  dann 
mit  dem  2-  bis  3-fachen  Gewicht  reinem  Kochsalze  in 
einem  hessischen  Tiegel.  Die  erkaltete  Masse  besteht 
nach  dem  Auslaugen  mit  Wasser  aus  glänzenden  KrystalK 
blättchen  von  ¥e  und  wird  in  einem  Strom  trocknet»  Was- 
serstoffs entweder  in  einem  mit  Lehm  beschlagenen  Glai- 
rohr  oder  in  einem  Flintenlauf  geglüht.  Es  versteht  sich, 
dass  zur  Entwicklung  des  Wasserstoffs  keine  arsenhaltige 
Schwefelsäure  angewendet  werden  darf  und  dass  das  rcdu- 
cirte  Eisen  im  Wasserstoffstrom  völlig  erkalten  musa. 
Das  Produkt  besteht  aus  feinen  grauen  Blättchen  in  der 
Form  der  angewandten  Eisenoxydkrystalle,  die  sich  leicht 
zum  feinsten  Pulver  zerreiben  lassen  und  in  gut  schliea- 
senden  Gefassen  aufzubewahren  sind.  Das  Pulver  ist 
glanzlos  grau,  entzündet  sich  leicht  beim  Erhitzen  und 
löst  sic\i  ohne  Rückstand  in  Schwefelsäure. 

Vielleicht  schadet  es  denfi  Präparat  nicht,  wenn  man 
statt  aus  Zink  aus  Eisen  (in  der  Gestalt  von  Nägeln  etc.) 
den  zur  Reduction  nöthigen  Wasserstoff  entwickelt 


i 


11)  Einen  luftleeren  Raum  auf  chemischem  Wege 

zu  erzeugen,  gelingt  nach  C.  Brunner  (Pogg.  Ann.  XLIV, 
pag.  523)  sehr  befriedigend,  wenn  man  in  einem  geschlos- 
senen Gefass  Kohlensäure  oder  Ammoniakgas  absorbiren 
lässt.    Es  kann   dazu  folgender  Apparat  gewählt  werden: 
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In  ein  weites  Cylinderglas,  dessen  Ränder  abgeschliffen 
Bind,    "Wird   auf  den  Boden  concentrirtc  Schwefelsäure  ge- 
gossen   und    in    dieselbe    ein    auf  drei  bleiernen  Füssen 
nhendes  Schälchen  gestellt,  auf  welchem  ein  paar  Blätter 
Löschpapier  und  darauf  mehre  Grammen  Aetzkalk  liegen. 
Das  Glas  wird  mittelst  eines  luftdicht  schliessenden,  ein- 
getalgten  Metalldeckels  geschlossen,    welcher   zwei  Oeff- 
nüngen  oder  auch  nur  eine  besitzt.    Im  letztem  Fall  wird 
durch  die  Oeflnung  das  mit  einer  Kohlensäureentwicklungs- 
ilasche  in  Verbindung  stehende  Entwicklungsrohr  bis  nahe 
über  die  Schwefelsäure  geführt  und  ein  Strom  Kohlensäure 
bis  znr  Entfernung  aller  atmosphärischen  Luft  eingeleitet, 
dann   an   dessen  Stelle    ein   in  einem  Kork   eingepasstes, 
schief  gebogenes,  retortenähnliches,   mit  Wasser  gefülltes 
Gefass   luftdicht   eingepasst   und   mittelst  Erwärmen    das 
Wasser  auf  den  Aetzkalk  getrieben.   Sobald  der  Kalk  sich 
löscht,  findet  sofort  die  Absorption  der  Kohlensäure  statt^ 
und  wie  vollkommen  dieses  stattfinde,    kann  man  prüfen 
wenn    man    entweder    eine    gewöhnliche    Barometerprobe 
neben  den  Kalk  gestellt  hat  oder  wenn  man  in  die  zweite 
Oetfnung  des  Metalldeckels  (falls   eine  solche  da  ist)  ein 
JO  Zoll  langes  Rohr  eingepasst  hat,  welches  in  Quecksilber 
tinoht.    Der  Verf  fand,  dass  die  Luft  in  einem  Cylinder- 
glas^von  450  C.  C.  Inhalt,    zu   dessen  Füllung  die   durch 
50—60  Grm.   Salzsäure    aus    Marmor    entwickelte   Menge 
Kohlensäure  ausreicht,  in  5 — 6  Minuten  bis  aufl2Millim. 
Barometerstand  verdünnt  war,  wenn  4  Grm.  Aetzkalk  und 
40-^50  Grm.  Schwefelsäure    angewendet    waren;    nach  2 
Standen    hatte    die  Schwefelsäure   auch   den  Wasserdampf 
absorbirt    und    nun  zeigte  die  Barometerprobe  sehr  nahe 
denselben  Stand,  wie  das  äussere  Barometer. 

Statt  des  Aetzkalks  kann  nicht  mit  demselben  Erfolg 
KaU  weder  in  Stücken  noch  in  concentrirter  oder  ver- 
dünnter Lösung  gebraucht  werden  und  wenn  der  Aetzkalk 
nicht  gelöscht  wird,  so  absorbirt  er  fast  gar  keine  Koh- 
lensäure. Will  man  statt  der  Kohlensäure  Ammouiakgas 
anwenden,  so  gelingt  das  Luftleermachen  auch,  indem  man 
als  Äbsorptionsmittel  Schwefelsäure  wählt;  aber  dann  muss 
auf  dem  Boden  des  Cylinderglases  das  Abzugsrohr  für  die 
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^^^^?otfzön^^^^^^^^^^H 

^^H 

1^  ausmünden, 

wälirend   man   das  Ammoniak   in 

^^^^H 

lern    Oeffhun^ 

nui-    eben    unter   den    Deckel    eint 

■^^^*~  ^ 

j^.  Auch  ist  dann  alles  Messing  oder  Kupfer  zu 
bden,  weil  dieses  zu  schnell  angegriffen  wird,  und 
^oniak  muss  frei  von  Kohlensäure  sein. 

I  Die    Kohlensäure   wird   am    besten    aus   dichtem 
Irmor  u.  dgl)  entwickelt    und   ehe    sie  in  das  Cylii 
i  eintritt,  durcli  Schwefelsäure  gewaschen. 


11)    Den  Ci/auyehaU  im  koklemauren  Kah\ 

tches  durch  Verpuffen  von  Weinstein   mit  Salpeter 
(teilt  wird,  hatte  W.  Engelhardt  geläugfnet,  obw^ol 
ronnenes    KC    beim    Besprengen    mit    Wasser    stai 
iimoniaki^eruch  von  sich  gab.     W.  Wicke  (Annalen 
pm.  ü.  Pharm.  XCIV,  43)  hat   daher    den  Versuch 
jholt,    indem   er    1   Th.   Weinstein   mit  Yi  Th.   Salp- 
touflle.     Beim  Uebergiessen  des  Produkts  mit  Salzsä 
[wickelte  sich  ein  durchdringendes  stechendes  Gas,  b- 
fiziehen    mit  Weingeist   wurden    weisse    Krystallblä 
I  der  alkoholischen  Lösung  erhalten,  die  nichts  als  c^ 
ires  Kali  w^aren. 

l  Dieses  Resultat  war  zu  vermuthen,  da  nach  Wöh- 
hch  Verpuffen  von  Blutiaugensalz  mit  Salpeter  c^ 
Ires  Kali  erhalten   wird. 


/ 
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IX. 

Ueber  die  chemischen  Wirkungen  der 
Elektricität,    der  Wärme  und 
des  Lichtes. 

Von 
C.  F.  Schönbein. 

(A.  d.  Yerhandlungen  d.^ natura.  Gesellschaft  in  Basel 
vom  Verf.  mitgetheilt.) 

Unter  allen  chemischen  Erscheinungen  scheinen  mir 
im  meisten  Aufmerksamkeit  diejenigen  zu  verdienen,  welche 
I  durch  rein  physikalische  Ursachen:  durch  die  Elektricität, 
I  die  Wärme  und  das  Licht  hervorgerufen  werden. 

Diese  Agentien  veranlassen  bekanntlich  manche  Stoffe 
2ur  chemischen  Verbindung  oder  Trennung,  wie  sie  auch 
l^hst  auffallende  Veränderungen  der  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  einiger  einfachen  Körper  ver- 
ursachen (AUotropien). 

Noch  ist  aber  völlig  unbekannt,  wie  sie  diese  Wir- 
kungen hervorbringen;  denn  Alles,  was  hierüber  bis  jetzt 
gesagt  worden,  reicht  nicht  über  die  Grenzen  des  Hypo» 
thetischen  hinaus. 

So   lange  aber  die  angedeuteten,    einfachem  Erschei- 
nungen für  uns  unerklärlich  sind,  dürfen  wir  nicht  hoffen, 
zum  Verstandniss  der  verwickeltem  chemischen  Phänome 
1 2u  gelangen,   von  welcher  Art  offenbar  diejenigen  sind, 
I  ^reiche  aus  dem  gleichzeitigen  Zusammenwirken  von  Elek* 
f  tricltät,    Wärme,    Licht    und    gewichtigen    Materien    ent- 
springen. 

Einen  nicht  ganz  kleinen  Theil  der  Schuld  an  dieser 
unserer  Unwissenheit  dürften  einige  Annahmen  tragen, 
welche  beinahe  das  Ansehen  erwiesener  Wahrheiten  erlangt 
haben,  und  deshalb  auch  zur  Erklärung  aller  möglichen 
chemischen  Thatsachen  benutzt  werden. 

Jonrn.  f.  pnikt.  Chemie.  LXV.  3.  .   9 
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Eine  solche  Annahme  ist  die  Hypothese,  weiche  das 
Bestehen  unveränderlicher  Körperatome  Yoraussetzt  und 
in  der  chemischen*  Verbindung  nichts  Anderes,  als  ein 
Zusammenfugen  (juxtaposito)  von  A*tomen  verschiedenar- 
tiger Urstoffe,  und  in  der  chemischen  Zersetzimg  ein  ■ 
blosses  Auseinanderreissen  dieser  Atome  sieht. 

Gemäss  den  herrschenden  Ansichten  ist  überhaupt 
das  gesammte  Erscheinungsgebiet  der  Chemie,  wie 
dasselbe  in  den  Phänomenen  der  Allotropie,  Isomerie, 
Polymerie,  Metamerie,  Substitution,  Synthese,  Analyse 
u.  s.  w.  vor  uns  liegt,  nichts  Anderes,  als  ein  Verbindungs- 
oder  Trennungsspiel  der  Atome  gleichartiger  oder  ver- 
schiedener Elemente,  bei  welchem  man  die  Natur  der 
letzteren  völlig  unverändert  bleiben  lässt. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  diejenigen,  welche 
den  Chemismus  als  eine  Art  von  Mechanismus  auffassen, 
nicht  umhin  können,  auch  die  Einwirkung  der  ElektricitSt, 
der  Wärme  und  des  Lichtes  auf  die  chemische  Thätigkeit 
der  Stoffe  sich  mechanisch  vorzustellen,  d.  h.  aus  ein«f 
durch  diese  Agentien  verursachten  Annäherung  oder  Ent- 
fernung, Anziehung  oder  Abstossung  gleichartiger  oder 
heterogener  Körperatome  abzuleiten. 

Und  man  kann  nicht  leugnen,  dass  eine  solche  mecha- 
nische Betrachtung  der  chemischen  Erscheinungen  unserer 
Einbildungskraft  zusagt;  denn  Nichts  leichter  für  sie,  als 
die  Vorstellung  von  kleinen  Theilchen,  ihrer  Bewegung« 
Verbindung  und  Trennung. 

Ob  aber  deshalb  diesen  Vorstellungen  die  Wirklich- 
keit  entspreche,  ob  sie  auch  nur  wahrscheinlich  seien,  ist 
eine  andere  Frage,  in  deren  Erörterung  wir  jedoch  nicht 
eintreten  wollen;  für  jetzt  genüge  die  Bemerkung,  dasB 
wir  weit  entfernt  sind,  den  Chemismus  für  ein  blosses  Zu- 
sammen -  Durcheinander-  und  Auseinanderschieben  voD 
Atomen  anzusehen. 

Was  mit  der  vorliegenden  Arbeit  bezweckt  werden 
soll,  ist  die  Entwickelung  und  Begründung  einiger  An^ 
sichten,  welche  ich  schon  längere  Zeit  über  die  nächstfl 
Ursache  der  durch  die  Elektricität,  die  Wärme  und  da0 
Licht    bewerkstelligten   Zersetzungen    und   Verbindungen 
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bege  Qn4,  bereits  auch  da  und  dort  angedeutet  habe.  Sie 
weichen,  wie  man  sehen  wird,  von  den  herrschenden  Vor- 
stellungen sehr  stark  ab,  ich  hoffe  jedoch,  dass  man  ihnen 
deshalb  nicht  alle  Beachtung  versagen  wird. 

Zuerst  sollen  die  Zersetzungen  besprochen  werden, 
welche  die  Elektricität,  die  Wärme  und  das  Licht  bewerk- 
stelligt. 

1.  Elektrolyse.  Unter  diesem  Worte  verstehe  ich  jede 
chemische  Zersetzung,  welche  durch  elektrische  Entladung 
erzielt  wird. 

Ehe  von  dieser  Zersetzungsweise  die  Rede  sein  kann, 
muss  ich  vorher  den  chemischen  Einfluss  erörtern,  den 
die  Elektricität  auf  die  einfachen  Stoffe  ausübt;  denn  eben 
auf  diesen  Einfluss,  wie  man  später  sehen  wird,  stützen 
sich  auch  meine  Ansichten  über  die  nächste  Ursache  der 
Elektrolyse. 

Gemäss  den  Vorstellungen,  welche  man  bis  jetzt  von 
den  Elementarkörpem  gehegt,  hätte  man  nicht  vermuthen 
soUen,  dass  die  elektrische  Entladung  die  chemischen  Ei- 
§;enschaften  eines  einfachen  Stoffes  irgendwie  zu  verän- 
dern im  Stande  wäre.  Und  doch  haben  die  neuem  Er- 
&hrungen  hievon  das  Gegentheil  gelehrt,  namentlich  die- 
jenigen, welche  am  Sauerstoff  gemacht  worden.   - 

Wenn  es  irgend  einen  Körper  giebt,  welchen  man  für 
einfach  zu  halten  geneigt  sein  möchte,  so  ist  es  sicherlich 
der  Sauerstoff.  'Nun  diese  gasförmige  Substanz,  von  der 
Hypothese  des  Tages  fiir  ein  Haufwerk  an  und  für  sich 
unwandelbarer  Atome  einer  gewissen  Art  angesehen,  die 
man  mit  Wärmeatmosphären  umgeben  sein  und  dieser- 
wegen  sich  gegenseitig  abstossen  lässt,  welche  chemische 
Veränderung  soll  in  ihr  durch  elektrische  Entladung  her- 
beigeführt werden?  Vor  Kurzem  noch  hätte  jeder  Che- 
miker das  Eintreten  irgend  welcher  Veränderung  für  eine 
Unmöglichkeit  erklärt. 

Nichts  destoweniger  findet  in  der  Wirklichkeit  eine 
der  ausserordentlichsten  Eigenschaftsveränderungen  statt, 
welche  wir  bis  jetzt  kennen  gelernt  haben  und  die  einer 
Stoffsverwandlung  sehr  ähnlich  sieht. 
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Der  Sauerstoff,  nachdem  er  den  Einfluss  der  elektri- 
schen Entladung  erfahren,  ist  in  eine.  Materie  übergeführt 
mit  Eigenschaften  begabt,  die  er  ursprünglich  nicht  be- 
sessen, in  diejenige  luftförmige  Substanz  nänüich,  welche 
ich  ihres  Geruches  halber  Ozon  oder  ozonisirten  Sauerstoff 
genannt  habe. 

Da  ich  vor  einiger  Zeit  in  einer  eigenen  Arbeit  alle 
hauptsächlichen  Unterschiede,  welche  zwischen  dem  ge- 
wöhnlichen und  ozonisirten  Sauerstoff  bestehen,  hervorge- 
hoben habe,  so  will  ich  dieselben  hier  als  bekannt  voraus- 
setzen und  auf  besagte  Abhandlung  verweisen. 

Treten  wir  nun  der  Elektrolyse  näher  und  besprechen 
wir  zuerst  diejenige  des  Wassers. 

Dass  der  im  Wasser  enthaltene  Sauerstoff  in  einem 
Zustande  sich  befindet,  wesentlich  verschiedeü  von  dem- 
jenigen, in  welchem  der  freie  ozonisirte  Sauerstoff  existirt, 
liegt  am  Tage;  auch  wird  man  gerne  zugeben,  dass  kein 
Grund  vorhanden  sei,  weshalb  der  Sauerstoff  aus  seiner 
Verbindung  mit  dem  Wasserstoff  heraustrete,  so  lange 
jener  in  dem  ihm  im  Wasser  zukommenden  Zustände 
verharrt. 

Würde  aber  der  an  Wasserstoff  gebundene  Sauerstoff 
mit  dem  freien  gewöhnlichen  Sauerstoff  die  Fähigkeit 
theilen,  unter  gegebenen  Umständen  seinen  Zustand  zu 
verändern  und  einen  solchen  anzunehmen,  in  welchem 
seine  (des  Sauerstoffes)  Beziehungen  zu  dem  mit  ihm  ver- 
gesellschafteten Wasserstoff  ganz  andere,  als  diejenigen 
wären,  welche  er  in  seinem  vorangegangenen  Zustande  zu 
dem  letztgenannten  Elemente  zeigte,  so  könnte  das  Wasser 
wohl  nicht  mehr  Wasser,  d.  h.  vermöchte  der  veränderte 
Sauerstoff  nicht  länger  mit  dem  Wasserstoff  verbunden 
bleiben.  Es  müsste  eine  solche  AUotropie  des  Sauerstoflö 
zur  nächsten  Folge  die  Wasserzersetzung  haben,  ohne  dass 
hierbei  irgend  eine  Anziehung  oder  Abstossung  stattzu- 
finden brauchte. 

Wie  bereits  bemerkt,  ist  der  freie  gewöhnliche  Sauer- 
stoff fähig,  unter  dem  Einflüsse  der  elektrischen  Entladung 
eine  auffallende  Zustandsveränderung  zu  erleiden. 
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Sollte  es  nun  nicht  möglich  sein,  dass  auch  der  an 
Wasserstoff  gebundene  Sauerstoff  durch  elektrische  Ent^ 
ladung  ozonisirt  würde,  und  eben  hierin  die  nächste  Ur- 
sache der  Wasserelektrolyse  läge? 

Wäre  diese  Annahme  gegründet,  so  müsste  der  Sauer- 
stoff im  Augenblicke, .  wo  .er  durch  den  voltaschen  Strom, 
wdcher  nichts  anderes  als  eine  elektrische  Entladung  ist, 
aas  dem  Wasser  abgeschieden  wird,  chemische  Eigenschaf- 
ten besitzen  gleich  denen,  welche  dem  durch  den  elektri- 
'  sehen  Funken  ozonisirten  Sauerstoff  zukommen. 

Es  müsste  somit  der  elektrolytische  Sauerstoff  in  sei- 
nem Entbindungsmomente  eine  grosse  Zahl  mit  ihm  in 
Berührung  gesetzter  Materien  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oxydiren,  mit  welchen  Materien  unter  sonst 
gleichen  Umständen  der  gewöhnliche  Sauerstoff  sich  nicht 
Yerbände. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  der  elektrolytisch  aus  dem 
Wasser  geschiedene  Sauerstoff  in  der  That  alle  diejenigen 
.  Oxydationswirkungen  verursacht,  welche  der  ozonisirte 
Sauerstoff  hervorbringt.  Letzterer  zerstört  bekanntlich  die 
Indigolösung,  bläut  die  frische  Guajaktinctur,  oxydirt  mit 
[  Ausnahme  des  Platins  und  Goldes  alle  übrigen  Metalle, 
scheidet  aus  den  Manganoxydulsalzen  Superoxyd  aus  u.  s.  w., 
nnd  genau  so  verhält  sich  der  elektrolytische  Sauerstoff 
bn  Augenblicke  seiner  Ausscheidung. 

Die  Chemiker  haben  das  grosse  oxydirende  Vermögen 
des  elektrolytischen  Sauerstoffes  aus  seinem  Statu  nascenti 
2a  erklären  gesucht,  indem  sie  glauben,  die  Gasförmigkeit 
der  Stoffe  als  einen  physikalischen  Umstand  betrachten  zu 
därfen,  welcher  ihren  sogenannten  Affinitäten  entgegen 
virke.  Dass  es  aber  die  Gasförmigkeit  an  und  für  sich 
lelbst  nicht  ist,  welche  die  chemische  Indifferenz  des  ge- 
wöhnlichen Sauerstoffes  bestimmt,  sehen  wir  am  ozonisirten 
Sauerstoff,  welcher  trotz  seiner  luftförmigen  Beschaffen- 
heit eben  so  kräftig  oxydirt,  als  dies  der  elektrolytisch 
nascirende  Sauerstoff  zu  thun  vermag.  • 

Wenn  aber  das  ausserordentliche  Oxydationsvermögen 
des  ozonisirten  Sauerstoffs  von  etwas  Anderem  als  seinen 
Cohärenzverhältnissen  abhängig  ist,   so  muss  es  auch  als 


I 
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möglich  erscheinen,  dass  die  eminent  oxydirenden  Eigen- 
schaften des  elektrolytischen  Sauerstoffes  auf  etwas  An- 
derem als  seinem  nascirenden  Zustande  beruhen,  nämlich 
auf  einer  unter  elektrischem  Einfluss  erlittenen  AUotropie 
oder  Ozonisation. 

In  Bezug  auf  die  vorliegende  Frage  ist  die  von  mir 
zuerst  beobachtete  Thatsache  höchst  bemerkenswerth,  dass 
nämlich  das  bei  der  Wasserelektrolyse  sich  entbindende 
Sauerstoffgas,  wenn  auch  kleihe,  doch  noch  wahrnehmbare 
Mengen  ozonisirten  Sauerstoffs  enthält,  wie  der  Geruch 
und  die  ungewöhnlich  oxydirenden  Wirkungen  jenes  Sauer- 
stoffgases zur  Genüge  zeigen. 

Nach  Herrn  Baumerts  Annahme  ist  zwar  die  diesem 
Sauerstoff  beigemengte  riechende  und  oxydirende  Materie 
nicht  reiner  ozonisirter  Sauerstoff,  sondern  ein  Hydrat  des- 

o 

selben ,    und   zwar  HO  +  20   (ich  gebe   dem    ozonisirten 

o 

Sauerstoff  das  Zeichen  O,  dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  da» 
von  O)  oder  allgemein  HO3;  man  sieht  aber  leicht  ein, 
dass  selbst  im  Falle  der  Richtigkeit  dieser  Annahme  die 
Bedeutung  der  bezeichneten  Thatsachen  für  die  vorliegende 
Frage  um  Nichts  vermindert  würde.    Wenn  bei  der  Elek- 

o 

trolyse  des  Wassers  0  inmitten  dieser  Flüssigkeit  auftritt 

o 

und  O  mit  Wasser  eine  chemische  Verbindung  eingehen 

0 
kann,   so  hat  die  Erzeugung  von  HO +  20  unter  solchen 

Umständen   nichts  Ausserordentliches   an    sich   und   steht 
mit  der  Annahme,  dass  der  Sauerstoff  im  ozonisirten  Zn- 
stande  bei    der    Wasserelektrolyse    ausgeschieden   werde,  ^ 
nicht  nur  nicht  im  Widerspruch,  sondern  im  Einklang. 

Das  Thenard'sche  Wasserstoffsuperoxyd  darf  jeden- 
falls  als   ein  Hydrat  des  ozonisirten  Sauerstoffs,    nämlich 

o 

als  HO  +  0  angesehen  werden,  weil  die  chemischen  Wir- 
kungen desselben  denen  des  reinen  ozonisirten  Sauerstoffi 
gleichen. 

Die  #chöne,  unlängst  von  Herrn  Meidinger  iml> 
boratorium  des  VLäi^m  Buff  in  Giessen  ausgeführte  Arbeit 
hat  überzeugend  dargethan,  dass  bei  der  Wasserelektrolyse  . 

o 

eine  merkliche  Menge  HO  +  O  um  die  positive  Elektrode 
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sich  bildet«  was  ich  und  Andere  schon  längst  aus  der  That- 
Sache  vermutheten,  äass  immer  bei  der  Elektrolyse  des 
Wassers  auf  ein  Volumen  Sauerstoff  etwas  mehr  als  zwei 
Volumina  Wasserstoff  erhalten  werden,  und  Wasser,  welches 
mit  der  positiven  Elektrode  einige  Zeit  in  Berührung  ge- 
standen, die  Eigenschaft  besitzt,  den  Jodkaliumkleister 
augenblicklich  tief  zu  bläuen. 

Es  scheint  mir  daher  auch  diese  Thatsache  zu  Gunsten 
der  Annahme  zu  sprechen,  dass  der  Sauerstoff  im  Augen- 
blicke seiner  elektrolytischen  Entbindung  im  ozonisirten 
Zustande  sich  befinde,  um  so  mehr,  als  gewöhnlicher  Sauer- 
stoff mit  HO  nicht  zu  Superoxyd  sich  verbinden  lässt. 

Es  fragt  sich  aber,  woher  es  komme,  dass  weitaus 
der  grösste  Theil  des  bei  der  Wasserelektrolyse  auftreten- 
den Sauerstoflls  im  gewöhnlichen  Zustande,  d.  h.  als  O  er- 
halten wird. 

Vom  Thenard'schen  Wasserstoffsuperoxyd  ist  bekannt, 
dass  es  bei  der  Berührung  mit  einer  Anzahl  von  Materien, 
namentlich  mit  Gold  und  Platin,  in  gewöhnliches  Sauer- 
stoffgas und  Wasser  zerfallt  in  Folge  einer  Einwirkung 
dieser  Metalle,  deren  Natur  uns  noch  gänzlich  unbe- 
kannt ist. 

Würde  nun  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auch 
aller  an  der  positiven  Elektrode  ausgeschiedene  ozonisirte 

o 

Sauerstoff  mit  dem  dort  befindlichen  HO  zu  HO+0  sich 
verbinden,  so  sieht  man  leicht  ein,  dass  die  Materie  dieser 
Elektrode,    falls  sie  Gold  oder  Platin  wäre,    sofort  wieder 

o 

allotropisirend  auf  das  O  des  Superoxydes  einwirken,  d.  h. 
das  letztere  in  HO  und  O  zerfallen  müsste. 

Der  kleinere  Theil  des  um  die  positive  Elektrode  ge- 

o 

bildeten  HO +0  entgeht  jedoch  dieser  Einwirkung  des  Me- 
talles, weil  derselbe  im  Augenblicke  seiner  Entstehung 
durch  das  angrenzende  Wasser  von  der  Elektrode  entfernt 
und  dadurch  auch  ihrem*  allotropisirenden  Einflüsse  ent- 
zogen wird. 

Aber  wie  Herr  Meidinger  gezeigt  hat  und  wie  sich 
dies  von  selbst  versteht,  lässt  sich  dieser  Rest  von  Was- 
serstoffsuperoxyd durch  Platin  oder  Gold  von  reiner  Ober- 
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fläche  in  Wasser  und  gewöhnliclies  Sauerstoffgas  zerlegen, 
ohne  alle  Mithülfe  eines  voltaschen  Stromes.  Da  das  auf 
diese  Weise  entwickelte  Sauerstoffgaa  demjenigen  völlig 
gleich  ist,  welches  während  der  Elektrolyse  erhalten  wird, 
so  sehe  ich  nicht  ein,  warum  Letzteres  nicht  wie  die 
Erstere    durch    den   allotropisirenden  Einfluss    der  Platin- 

o 

oder  Goldelectrode  aus  HO  +  0  sollte  entbunden  worden 
sein. 

Einer  solchen  Annahme  kann  man  um  so  weniger 
ausweichen,  als  es  sonst  schwer  wäre,  einzusehen,  warum 
denn  nur  ein  kleiner  Theil  des  elektrolytisch  ausgeschie- 
denen Sauerstoffes  mit  HO  zu  HOs  sich  verbände  und  der 
grössere  frei  würde. 

Betrachten  wir  nun  auch  die  Elektrolyse  anderer  zu- 
sammengesetzten Materien. 

Es  ist  eine  wohl  bekannte  Thatsache,  dass  unter  den 
elektrolytischen  Körpern  eine  grosse  Zahl  sauerstoffhaltiger 
Verbindungen  sich  befindet,  und  betrachtet  man,  wie  ich 
es  thue,  die  sogenannten  Salzbildner:  Chlor,  Broin»  Jod 
und  Fluor,  der  älteren  Theorie  gemäss,  als  oxydirt^  Ma- 
terien, so  gehören  alle  eigentlichen  Elektrolyten  der  CUsse 
der  Sauerstoffverbindungen  an. 

Dieser  Umstand   scheint  mir  von   grosser  Bedeutung 
zu  sein  und  zu  zeigen,    dass  der  Sauerstoff  bei  der  Elek- 
trolyse im  engern  Sinne  eine  Hauptrolle  spiele,    d.  h.  die  L 
elektrolytische  Zersetzung  wesentlich  bedinge. 

Unter  die  einfachen  oxyelektrolytischen  Verbindungen 
gehören  die  Oxyde  nach  der  Formel  RO  zusanmiengesctzt: 
HO,  KO,  NaO,  PbO  u.  s.  w.,  und  wie  es  sich  von  selbst 
versteht,  muss  jede  Theorie  die  Elektrolyse  dieser  Oxyde 
gerade  so  wie  diejenige  des  Wassers  erklären. 

Wäre  das  Kali,  Natron,  Bleioxyd  u.  s.  w.  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  schon  flüssig,  wie  es  das  Wasser  ist, 
so  würden  bei  ihrer  Elektrolyse  ganz  ähnliche  secundäre 
Erscheinungen  wie  bei  derjenigen  des  Wassers  stattfinden: 
es  bildeten  sich  an  der  positiven  Elektrode  die  Süperoxyde 
des  Kaliums,  Natriums,  Bleies  u.  s.  w.,  wie  bei  der  Was-  ^ 
Serelektrolyse  HO2. 
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Bei    der   verhältnissmässig    hohen   Temperatur    aber, 

▼eiche  zur  Schmelzung  der  genannten  Oxyde  erforderlich 

i«t,  können  sich  difese  Superoxyde  eben  so  wenig  bilden, 

als  HO2  beim  Siedepunkte  des  Wassers,  weil  unter  diesen 

Umständen  die  Wärme  das  elektrolytisch  ausgeschiedene 

0 

0  in  O  überfuhrt.  ' 

Ehe  wir  die  Elektrolyse  der  zusammengesetztem  Oxy- 
elektrolyten  in  nähere  Betrachtung  ziehen  können,  müssen 
vir  erst  eine  höchst  merkwürdige  Erscheinung  erörtecn, 
die  Thatsache  nämlich,  dass  bei  der  gewöhnlichen  Elektro- 
lyse die  Bestandtheile  des  Elektrolyten  nicht  neben  ein- 
ander, sondern  an.  getrennten  Orten  auftreten,  was  bekaujit- 
lich  bei  keiner  andern  chemischen  Zersetzungsweise  der 
FaU  ist 

Dieses  auffallende  Phänomen  hat  daher  auch,  seit  es 
zuerst  wahrgenommen  worden,  immer  die  Verwunderung 
der  Beobachter  erregt  und  zu  sehr  verschiedenen,  zum 
Theil  höchst  sonderbaren  Erklärungsversuchen  gefuhrt, 
unter  welchen  der  Grotthus-Faraday'sche  noch  als  der 
genügendste  gelten  kann. 

Diesem  gemäss  stellt  man  sich  vor,  dass  z.  B.  bei  der 
^ektrolyse  von  HO  der  Wasserstoff  des  unmittelbar  an 
der  positiven  Elektrode  liegenden  Wsssertheilchens  im 
Augenblicke  seiner  Zerlegung  mit  dem  Sauerstoffe  des 
nächsten,  der  negativen  Elektrode  zu  gelegenen  Wasser- 
theilchens  sich  wieder  zu  Wasser  verbinde,  und  der  hier- 
durch frei  gewordene  Wasserstoff  dieses  Wassertheilchens 
mit  dem  Sauerstoff  des  benachbarten  Wassertheilchens  sich 
vergesellschafte  und  so  die  Wasserzersetzung  und  Wasser- 
bildong  sich  fortsetze  bis  zu  der  negativen  Elektrode  hin, 
wo  der  Wasserstoff  des  dort  liegenden  Wassertheilchens 
frei  werde. 

Warum  der  Wasserstoff  eines  zwischen  den  Elektroden 
Hegenden  Wassertheilchens  seinen  Sauerstoff  verlässt,  um 
mit  dem  gleichbeschaffenen  Sauerstoff  des  ihm  unmittelbar 
l>enachbarteny  der  negativen  Elektrode  zu  gelegenen  Was- 
lertheilchens  sich  zu  verbinden,  oder  warum  umgekehrt 
der  Sauerstoff  eines  solchen  Wassertheilchens  von  seinem 
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Wasserstoff  sich  entfernt,  um  mit  dem  gleichbeschaffenen 
Wasserstoff  des  nächsten,  der  positiven  Elektrode  za  lie- 
genden Wassertheilchens  wieder  zu  Wasser  zusammenzu- 
treten, darüber  giebt  uns,  wie  mir  vorkomint,  selbst  dii 
Faraday'sche  Theorie  keine  genügende  Auskunft:  denn 
die  Annahme,  dass  der  Yoltasche  Strom  eine  Kraftaclui^ 
{Aocts  of  power)  sei,  welche  nach  ihren  entgegengesetzte» 
Richtungen  hin  entgegengesetzte  chemische  Wirkungen 
hervorbringe,  also  nach  der  negativen  Elektrode  hin  die 
Affinität  die  Wasserstoffes  zum  Sauerstoffe  vermehre,  nach 
der  positiven  Elektrode  hin  aber  vermindere,  dürfte  eher 
ein  umschreibender  Ausdruck  für  die  Thatsache  als  eine 
Erklärung  der  letztern  sein. 

Mir  scheint  es  möglich,  dass  dieses  Fortrücken  oder 
Wandern  des  Wasserstoffes  von  der  positiven  gegen  die 
negative  Elektrode  hin,  oder  die  vorhin  erwähnte  abwech- 
selnde, zwischen  den  Elektroden  stattfindende  Wasserzer- 
Setzung  und  Wasserbildung  im  Zusammenhange  stehe  nril 
einer  Stromwirkung,  welche  mechanischer  Art  ist. 

Bekanntlich  können  selbst  die  Theilchen  fester  Korper, 
z.  B.  der  Kohle,  des  Platins  u.  s.  w.  vermittelst  kräftiger 
voltascher  Säulen  vom  positiven  zum  negativen  Pole  der- 
selben getrieben  werden,  auf  welcher  Ueberfuhrung  der 
sogenannte  voltasche  Lichtbogen  beruht 

Die  Versuche  Armstrong's  und  Anderer,  vor  allem  . 
aber  die  schöne  Arbeit  des  Herrn  Wiedemann,  häbanl 
gezeigt,  dass  der  voltasche  Strom  nicht  nur  elektrolysir^  jl 
sondern  auch  die  elektrolytische  Flüssigkeit  von  der  po  '| 
sitiven  nach  der  negativen  Elektrode  hin,  d.  h.  in  seiner^ 
eigenen  Richtung  fortbewegt,  und  dass  die  übergeführten  ^ 
Mengen  des  Elektrolyten  den  Stromstärken  proportiond  }= 
sind.  > 

Die    erwähnten   Thatsachen    lassen   vermuthen,    da»  ,^ 
unter  geeigneten  Umständen   allen  Materien,    welche  sich  '^ 
auf  der  Bahn  des  Stromes  befinden,   diese  Bewegung  TOi-^ 
der  positiven  nach  der  negativen  Elektrode  hin  mitgetheitt ' 
werde,  und  deshalb  dürfen  wir  vielleicht  auch  annehmeBi '' 
dass    dieselbe    das  Kation    eines   Elektrolyten   bei   seiotf 
Elektrolyse  erhalte.  ^ 
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Nehmen  wir  an:  Durch  die  elektrische  Entladung 
werde  der  Sauerstoff  des  an  der  positiven  Elektrode  lie- 
genden Wassertheflchens  -  ozonisirt  und  in  Folge  hievon 
dessen  Verbindung  mit  dem  Wasserstoff  aufgehoben;  und 
setzen  wir  femer  voraus:  dieser  Wasserstoff  werde  im 
Augenblicke  seiner  Abtrennung  durch  die  besagte  mecha- 
nische Stromwirkung  gegen  die  negative  Elektrode  hin 
getrieben,  so  muss  besagter  Wasserstoff  zunächst  dem 
Sauerstoff  des  angrenzenden  Wassertheilchens  begegnen, 
insofern  wir  die  Sauerstoffseiten  aller  zwischen  den  Elek- 
troden liegenden  Wassertheilchen  der  positiven  Elektrode 
xn  gerichtet  uns  denken  müssen. 

Dieser  Sauerstoff  aber,   in  Folge   der  von  ihm  erfah- 
renen Eint^irkung  der  elektrischen  Entladung  muss  meiner 
.Hypothese  gemäss,    wie  der  Sauerstoff  aller  übrigen  zwi- 
lehen  den  Elektroden  gelegenen  Wassertheilchen,  im  ozo- 
nisirten  Zustande  sich  befinden. 

Warum,  kann  man  hier  mit  Recht  fragen,  verbindet 
tieh  dieser  ozonisirte  Sauerstoff  mit  dem  Wasserstoff  des 
an  der  positiven  Elektrode  liegenden  Wassertheilchens; 
vumm  verbindet  sich  überhaupt  der  ozonisirte  Sauerstoff 
ligend  eines  zwischen  den  Elektroden  liegenden  Wasser- 
fteilchens  mit  dem  Wasserstoff  des  der  positiven  Elektrode 
.lu  gelegenen  Nachbartheilchens ;  warum  wird  nicht  der 
Sauerstoff  aller  Wassertheilchen  und  damit  auch  deren 
Wasserstoff  frei? 

Man  sieht  leicht  ein,  dass  eine  genügende  Antwort 
auf  diese  Frage  einen  wesentlichen  Theil  des  Räthsels  der 
Elektrolyse  des  Wassers  lösen,  namentlich  aber  die  Erklä- 
rung der  Zersetzung  und  Bildung  des  zwischen  den  Elek- 
troden liegenden  Wassers  enthalten  würde. 

Zum  Behufe  der  Beantwortung  der  gestellten  Frage 
scheint  mir  vor  allem  die  sonderbare  Thatsache  in  Be- 
tracht gezogen  werden  zu  müssen,  dass  ein  und  eben  das- 
selbe Agens  in  vielen  Fällen .  gleichzeitig  entgegengesetzte 
Wirkongen  hervorbringt    So  z.  B.  vermag  die  elektrische 

o  o 

Entladnng   zu    gleicher  Zeit  O  in  O  und  O  in  0  überzu- 
fahren.   Es    vermag   der    elektrische   Funken   Wasser  in 
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seine  Bestandtheile  zu  zerlegen  und  aus  diesen  zu  bilden; 
salzsaures  Gas  in  seine  Bestandtheile  <bu  zersetzen  and 
aus  Chlor  und  Wasserstoff  zu  erzeugen. 

Dieses  gleichzeitige  Hervorbringen  entgegengesetzter 
Wirkungen  durch  ein  und  dasselbe  Agens  ist  nach  meinem 
Dafürhalten  deshalb  eine  so  wichtige -Thatsache,  weil  sie 
uns  zeigt,  dass  die  Bedingungen  für  das  Stattfinden  z.  B. 
der  Ozonisation  und  Desozonisation  des  Sauerstoffes,  der 
Zersetzung  und  Bildung  des  Wassers  u.  s.  w.  sich  so  ähn- 
lich sind,  dass  sie  sich  vollkommen  gleichen  und  es  daher 
auch  nur  von  einem  Haar  abhängen,  d.  h.  der  kleinste 
Unterschied  in  den  obwaltenden  Umständen  entseheiden 
muss,  ob  die  eine  oder  die  andere.  Wirkung,  ob  z.  B.  die 
Ozonisation  oder  Desozonisation,  Wasserzersetzung  od» 
Wasserbildung  erfolgt. 

Der  Wichtigkeit  der  vorliegenden  Frage  halber  miui 
ich   hier    noch   an  etwas  Anderes  erinnern,    an  die  Tbatt 
Sachen  nämlich,   durch  welche  ich  schon  zu  wiederholten 
Malen  zu  zeigen  gesucht  habe,  dass  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff als  solcher  unvermögend  sei,  mit  irgend  einem  Körp^f; 
eine  chemische  Verbindung  einzugehen,    dass  jeder  Oxy- 
dation  die  Ozonisation   oder  chemische  Erregung  des  gCr 
wohnlichen  Sauerstoffes  vorangehen  müsse,  und  dass  diese 
Zustandsveränderung  bewerkstelligt  w^rde  entweder  durch 
die  oxydirbare  Substanz  selbst,    wie  dies  z.  B.  durch  den^ 
gewöhnlichen    Phosphor   bei   seiner    langsamen   Verbrea?  ^ 
nung  in  verdünntem  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  LuH 
geschieht;  oder  durch  den  allotropisirenden  Einfluss  eines, 
dritten  Körpers,  welcher  Fall  z.  B.  bei  der  langsamen  Ve^ 
brennung  des  Wasserstoffes  in  atmosphärischer  Luft  unter= 
Beisein  des  Platins  stattfindet;  oder  durch  die  Vermittlung., 
des  Lichts,   der  Wärme  und  der  Elektricität,  wie  Wir  de^ 
artige  Beispiele   in   allen  Oxydationen  haben,    welche  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  unter  dem  Einflüsse  der  eben  ge- 
nannten Agentien  bewerkstelligt,  z.  B.  in  der  Umwandlung  ä 
des  Schwefelbleies  in  Sulfat  durch  beleuchteten  Sauerstoff 
in  der  Oxydation  vieler  Elementarstoffe  bei  höherer  Tewr' 
peratur,  in  der  Erzeugung  der  Salpetersäure  aus  Stickstoff- 
und  Sauerstoff  durch  den  elektrischen  Funken. 
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Die  Annalime,  dass  der  Oxydation  eines  Stoffes  durch 
.wohnlichen  Sauerstoff  die  Ozonisation  des  letztem  vor- 
gehen müsse,  ist  keineswegs  eine  so  willkührliche,  wie 
i  manchem  Chemiker  vielleicht  erscheinen  dürfte;  denn 
5  wird,  nach  meinem  Dafürhalten  wenigstens,  durch  eine 
dhe  von  Thatsachen  zu  einem  hohen  Grad  von  Wahr- 
heinlichkeit  erhohen. 

Eine  dieser  Thatsachen,  und  zwar  nicht  die  unwich- 
jste,  ist  die,  dass  bei  der  Berührung  des  Phosphors  mit 
mosphärischer  Luft  oder  gehörig  verdünntem  gewöhn- 
shen  Sauerstoffgas    zwar    ein    grosser  Theil    des    unter 

TS 

esen  Umständen  entstehenden  O  sofort  zur  Oxydation 
ler  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  verwendet 
Ird,  aber  doch,  wie  meine  Versuche  gezeigt  haben,  ein 

o 

iderer,  nicht  ganz  kleiner  Theil  dieses  O  unverbunden 
leibt,  worauf  eben  die  Gewinnung  des  Ozons  mittelst  ge- 
Shnlichen  Phosphors    und   atmosphärischer  Luft   beruht. 

Auch  bei  der  Verbrennung  des  Knallgases  entgehen 
ftch  meinen  Beobachtungen  und  nach  denen  anderer  Che- 
liker  einige  (durch  feuchtes  Jodkaliumstärkepapier  nach- 
visbare)  Spuren  ozonisirten  Sauerstoffes  der  Verbindung 
lit  Wasserstoff;  eben  so  bei  der  Bildung  von  Salpeter- 
inre  vermittelst  elektrischer  Funken,  die  man  durch  ein 
emenge  von  Stick-  und  gewöhnlichem  Sauerstoffgas 
Uagen  lässt,  woher  der  sogenannte  elektrische  Geruch 
ihrt,  welcher  immer  bei  den  in  atmosphärischer  Luft 
ittfindenden  elektrischen  Entladungen  zum  Vorschein 
•nunt. 

Meine  Versuche  haben  ferner  gezeigt,  dass  gewöhn- 
iher  Sauerstoff  in  Berührung  mit  Camphenölen  oder 
Hher  und  unter  den  Einfluss  des  Lichtes  gesetzt,    erst 

o 

^onisirt  wird,  hierauf  mit  besagten  Oelen  u.  s.  w.  als  O 

ch   vergesellschaftet    und   dann  erst  die  Oxydationen  zu 

»werkstelligen  beginnt,  in  Folge  deren  sich  Harze  u.  s.  w. 

Oden. 

'    Durch  den  unter  den  erwähnten  Umständen  auftreten- 

l«n  und   nachweisbaren   ozonisirten  Sauerstoff  wird  uns> 

^e  ich  glaube,  die  wesentlichste  Bedingung  der  Oxydation 
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welche  durch  gewöhnlichen  Sauerstoff  hewerkstelligt  wird, 
ziemlich  klar  enthüllt,  d.  h.  gezeigt,  dass  jeder  Ozydaütm 
durch  -O  die  Ozonisation  dieses  Körpers  vorausgehen  mxm. 

Ist  aber  diese  Bedingung  für  die  Oxydation  eine  un- 
erlässliche  und  beruht  die  Elektrolyse  des  Wassers  oder 
irgend  eines  andern  Oxyelektrolyten  auf  einer  Ueberführung 
von  O  in  O,  so  muss  man  zu  der  auffallenden  Annahme 
kommen,  dass  die  Bedingungen  für  die  Zersetzung  und 
Bildung  des  Wassers  u.  s.  w.  wesentlich  die  gleichen  sind. 

Und  in  der  That  tritt  die  Gleichheit  dieser  Bedin- 
düngen  für  die  Analyse  und  Synthese  des  Wassers  nI^^ 
gends  augenfälliger  auf,  als  gerade  in  ^er  Elektrolyse 
dieser  Verbindung;  denn  gewiss  ist,  dass  die  gleichzeitig 
erfolgende  Zersetzung  und  Bildung  des  zwischen  den  I^et 
troden  liegenden  Wassers  von  einer  und  eben  dersdbea. 
Ursache,  nämlich  von  dem  voltaschen  Strom  oder  der  elek- 
trischen Entladung  bewerkstelligt  wird. 

Dass  das  Anion  jedes  Theilchens  dieses  WItssers  IBJ 
dem  Augenblick,  wo  Sauerstoff  an  der  positiven  Elel 
auftritt,  d.  h.  wo  die  Vereinigung  des  Wasserstoffs  einetl 
Wassertheilchens  mit  dem  Sauerstoff  des  nächsten  derf 
negativen  Elektrode  zu  gelegenen  Wassertheilchens 
Wasser  erfolgt,  im  ozonisirten  Zustande  sich  befindet, 
man  leicht  durch  die  Unterbrechung  der  Stetigkeit 
zwischen  den  Elektroden  befindlichen  Wassers  vermittdrilr 
eines  leitenden  und  schwierig  oxydirbaren  Körpers,  z.  H  b 
des  Platins. 

An  der  der  negativen  Elektrode  zugekehrten  Seite  d* 
eingeschobenen  Metalles   wird   Sauerstoff  auftreten, 
dieser,    durch  das  Platin  verhindert,    nicht  mit  dem  W( 
serstoff  des  nächsten  der  positiven  Elektrode  zu  gelegen! 
Wassertheilchens  sich  verbinden  kann ;  und  da  dieserSani 

Stoff  im  Augenblicke  seiner  Entbindung  die  gleichen 

nent  oxydirenden  Eigenschaften  besitzt,  welche  dem  Ml^ 
der  positiven  Elektrode  auftretenden  Sauerstoff  zukomme^  ^ 
so  dürfen  wir  auch  den  Schluss  ziehen,  dass  beide  Sautf^ 
stofftheile  im  gleichen,  d.  h.  ozonisirten  Zustande  sich  be^' 
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iden.  Was  aber  von  diesen  zwei  SauerstoflPtheilen  gilt, 
It  auch  vom  Sauerstoff  aller  übrigen  Wassertheilchen. 

Wenn  jetzt  für  gewiss  zu  erachten  ist,  dass  d*  Sauer- 
3fF  aller  zwischen  den  Elektroden  liegenden  Wasser- 
eilchen  gleichzeitig  in  einem  und  demselben  Zustande 
dl  befindet,  d.  h.  in  dein  Zustande,  der  diesen  Elemen- 
rstoff  eben  äo  geschickt  macht,  mit  Wasserstoff  sich  zu 
Krbinden,  als  sich  von  letzterem  Körper  abzutrennen,  so 
t  dieser  Zustand  einem  instablen  Gleichgewichte  zu  ver- 
eichen,  welches  durch  den  geringfügigsten  Umstand  ge- 
5rt  werden  kann. 

Nehmen  wir  nun  an:  der  Wasserstoff  des  der  posi- 
ren  Elektrode  zunächst  gelegenen  Wassertheilchens  werde 
1  Augenblicke  der  Ozonisation  des  in  besagtem  Wasser- 
teilchen enthaltenen  Sauerstoffes  vermöge  der  oben  er- 
ihnten  mechanischen  Stromwirkung  gegen  die  negative 
[ektrode  hii\gerückt,  so  ist  es  denkbar,  dass  dieser,  auch 
im  Wasserstoff  aller  übrigen  zwischen  den  Elektroden 
Agenden  Wassertheilchen  gleichzeitig  ertheilte  Bewegungs- 
istoss  den  vorhin  erwähnten  instablen  Gleichgewichtss^u- 
lad  des  ozonisirten  Sauerstoffes  zu  stören,  d.  h.  die 
rtschen  den  Elektroden  gelegenen  Wassertheilchen  zu 
rlegen  und  wieder  zu  bilden  vermöge. 

Und  mit  diesem  gleichzeitig  erfolgenden  Rücken  des 
ELSserstoffes  aller  Wassertheilchen  gegen  die  negative 
ektrode  hin  dürfte  auch  das  in  der  gleichen  Richtung 
ittfindende  Weiterrücken  der  neugebildeten  Wassertheil- 
en  in  unmittelbarem  Zusammenhange  stehen,  wie  auch 
8  von  Herrn  Wiedemann  ermittelte  Gesetz,  welchem 
mäss  die  Menge  des  der  negativen  Elektrode  zugefdhr- 
a  Wassers  eben  so,  wie  die  Menge  des  elektrolysirten 
assers  selbst  der  Stromstärke  proportional  ist. 

Nach  den  entwickelten  Ansichten  würde  somit  die  ge- 
Shnliche  Elektrolyse  eines  Oxyelektrolyten  bestimmt 
srden  einerseits  durch  die  Ozonisation  seines  Sauer- 
ofTes,  andererseits  durch  die  Bewegung,  welche  der  ozo- 
Birende  Strom  in  seiner  eigenen  Richtung  dem  Kation 
!8  Elektrolyten  ertheilt,  und  hätte  man  nicht  nöthig  an- 
inehmen,    dass    der    Strom    auch    dem   Sauerstoff  des 
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Elektrolyten  eine  Bewegung  ertheile-  in  einer  Richtanft 
entgegengesetzt  derjenigen,  nach  welcher  das  Kation  ge- 
trieben ^ird. 

Das  Wandern  des  Sauerstoffes  gegen  die  positite 
Elektrode  hin  würde  demnach  nur  ein  scheinbares  oder 
relatives,  d.  h,  ein  Zurückbleiben  sein,  veranlasst  durch 
das  wirkliche  Wandern  des  Kations  gegen  die  negatiie 
Elektrode  hin. 

Die  Frage,  warum  der  Strom  unter  gegebenen  Um- 
ständen Materien  in  seiner  eigenen  Richtung  mit  sich  fort- 
führe, weiss  ich  eben  so  wenig  zu  beantworten  als  den 
Grund  anzugeben,  weshalb  die  elektrische  Entladung  gleich- 
zeitig ozonisire   und  desozonrsire,    bei  der  Wasserbildung 

o 

O  in  0  übergeführt  werde  und  bei  der  Wasserzersetzung 
das  Umgekehrte  geschehe.  —  Für  jetzt  handelt  es  sich 
vorerst  mehr  um  die  Ermittelung  der  thatsächlichen  Be^ 
dingungen,  unter  welchen  die  Bildung  und  Zersetzung  des 
Wassers  und  anderer  Elektrolyten  stattfindet,  als  um  das 
Begreifen  dieser  Bedingungen  selbst,  d.  h.  der  allotropi- 
schen Modificationen  u.  s.  w.,  welche  der  Sauerssoff  bei 
der  Synthese  uid  Analyse  des  Wassers  u.  s.  w.  erleidet 
Wenden  wir  uns  nun  zur  Elektrolyse  der  zusammenge* 
setztern  Elektrolyten. 

Es  ist  bekannt,  dass  alle  Sauerstoffsalze ,  insofern' sifl 
geschmolzen  oder,  in  Wasser  gelöst  sind,  durch  den  volt$r, 
sehen  Strom  zerlegt  werden,  gleichgültig,  welches  ihre 
stöchiometrische  Zusammensetzung  sei. 

Manche  Physiker  betrachten   diese  Salze  als  Elektro» 
lyten,    in    welchen    die  Basis    das  Kation,    die  Säure  dtf 
Anion    sei    und   nehmen   deshalb   an,    dass  der  voltascht^j 
Strom  wie  das  Wasser  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  f»\^ 
die,  Salze  in  Säure  und  Basis  zerlege. 

Da  nun  bei  der  Elektrolyse  eines  in  Wasser  gelösten 
Sauerstoffsalzes  an  der  positiven  Elektrode  neben  der 
Säure  auch  noch  Sauerstoff,  an  der  negativen  Elektrode 
neben  der  Basis  Wasserstoff  erscheint,  so  müssen  diese 
Physiker  annehmen,  dass  ausser  dem  Salze  auch  noch 
Wasser  zersetzt  werde.    In   dem  Falle,    wo  an  der  negft- 
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iren  Elektrode  nicht  die  Basis,  sondern  deren  metalli* 
Mshes  Radikal  und  kein  Wasserstoff  auftritt,  müssen  die 
l^leichen  Physiker  annehmen,  dass  das  basische  Kation  des 
ialzes  im  Augenblicke  seiner  elektrolytischen  Abtrennung 
lorch  das  gleichzeitig  abgeschiedene  Kation  des  Wassers 
[Wasserstoff)  reducirt  werde  und  somit  das  auftretende 
Hetall  ein  sekundärer  Ausscheidung  sei.  Von  dieser  An> 
nähme  ist  mit  Recht  behauptet  worden,  dass  sie  mit  dem 
Gesetz  der  feststehenden  elektrolytischen  Action  des  Stro- 
mes im  Widerspruche  stehe. 

Was  nämlich  diesen  Punkt  betrifft,  so  ist  es  That- 
«ache,  dass  derselbe  Strom,  welcher  ein  Aequivalent  Wasser 
■ersetzt,  durch  eine  Lösung  von  Natronsulfat  u.  s.  w.  ge- 
Mtet,  ebenfalls  ein  Aequiv.  Wasser,  aber  überdies  auch 
noch  ein  Aequiv.  Salz  zerlegt. 

In  der  Salzlosung  würde  also  der  Strom  das  Doppelte 

der  Arbeit  verrichten,    welche   er  in  dem  blossen  Wasser . 

TOÜbringt,  eine  Annahme,  die  eben  so  unstatthaft  erscheinen 

nrass,    als  die  Behauptung,    dass  eine  und  eben  dieselbe 

^Knfteinheit  das  eine  Mal  eine  einfache,    das  andere  Mal 

reine  klöppelte  Wirkung  hervorzubringen  vermöge. 

*  Der  verstorbene  englische  Chemiker  Daniell  hat  es 
bekanntlich  versucht,  den  hervergehobenen  Widerspruch 
zu  beseitigen  und  die  mit  Sauerstoffsalzen  erhaltenen 
tfekö-olytischen  Ergebnisse  mit  dem  vorhin  erwähnten 
Gesetz  in  Einklang  zu  bringen. 

Humphry  Davy,  um  seine  Ansicht  über  die  chemi- 
sche Natur  der  oxydirten  Salzsäure  der  altern  Chemiker 
ÄÄit  der  Analogie  in  Uebereinstimmung  zu  setzen,  welche 
Äo  offenbar  zwischen  den  Sauerstoff-  und  sogenannten 
Baloidsalzen  besteht,  hat  sich  genöthigt  gesehen,  eine  ins 
S^eite  gehende  Hypothese  zu  ersinnen,  sowohl  über  die 
Constitution  der  Säuren,  als  über  die  Zusammensetzung 
der  Sauerstoffsalze. 

Alle  Sauerstoffsäi^ren  mussten  Wasserstoffsäuren,  alle 
Btuerstofißsalze  Haloidsalze:  Schwefelsäurehydrat  Oxysiü- 
pbionwasserstoffsäure,  schwefelsaures  Kali  Oxysulphionka- 
ttum  werden,  wie  das  Muriumsäurehydrat  und  muriumsaure 

Jonrn.  f.  praku  Chemie    LXV.  3.  10 
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Kali  zur  Ghlorwasserstoffsäure  und  zum  Chlorkalium  g^ 
macht  wurden. 

Die  fruchtbare  Einbildungskraft  des  britischen  Che- 
mikers schuf  Hunderte  zusammengesetzter  Salzbildner, 
d.  h.  eben  so  viele,  als  es  Säuren  gab,  und  diese  so  ver- 
schiedenartigen Halogenia  mussten  zu  dem  Wasserstoff 
und  den  Metallen  in  demselben  Verhältnisse  stehen,  in 
welches  er  sein  Chlor  zu  diesen  Körpern  setzte.  Um  einige 
wenige  h3rpothetische  Stoffe  aus  der  Chemie  zu  verbannen, 
stand  der  Urheber  der  Chlortheorie  nicht  an,  Legionen 
Neuer  in  die  Wissenschaft  einzuführen. 

Daniell  nun  hat  sich  bemüht,  zu  zeigen,  dass  die 
Elektrolyse  der  Sauerstoffsalze  einen  thatsächlichen  Beweis 
Ar  die  Richtigkeit  der  Hypothesen  seines  berühmten 
Landsmannes  liefere. 

Daniell  sa^:  weil  z.  6.  einfach  schwefelsaures  Natron 
::ach  der  Davyschen  Salztheorie  =  Na,S04  und  Na  das 
Kaüoa    und  SO4   das  Anion    dieses  ipilektrolyten    sei,    so 
müsse  der  Strom  gemäss  dem  erwähnten  Gesetz  auf  ein 
Ae>iuiv.  Natrium  an  der  negativen  Elektrode   ein  Aequiv. 
Oxysulphion  (SOi)  an  der  positiven  Elektrode  ausscheiden. 
Da  aber  das  letztere  nicht  für  sich  bestehen  könne,    so 
nehme  os  im  Momente  seiner  elektrolytischen  Abscheidung 
e:n  Ae^juiv.  Wasserstofl  vom  anwesenden  Wasser  auf,  um 
IISO4  «u  bilden  und  mache  dadurch  ein  Aequiv.  Sauerstoff 
au    der   positiven  Elektrode    frei.    Das   an   der  negativen 
KiektroUe  ausjresehiedene  Natrium  zersetze  ebenfalls  Wasser  ' 
und  entbinde,  indem  es  sich  zu  NaO  oxydire,  ein  Aequiv.  ' 
Wassorstott 

N^oh  Daniell  sind  somit  das  Aequival.  Sauerstoff  an« " 
aer  pKvsltiven  Klektn^de    und   das  Aequiv.  Wasserstoff  an  ' 
'or  nocativon  Elektrode  entbunden,  gewöhnliche  chemische  ' 
\ussohoidlinart\    und   die   an   den  Elektroden    auftretende  : 
SV,:r\'  und  Basis  obonfalls  sekundäre  Erzeugnisse,  so  dass  's 
-:  'd\esom  Falle  von  Elektrolyse  gar  keine  wirklichen  Jone 
.  -wi  VorsK^hein    kilmen    und   alle   an  den  Elektroden  auf- 
^-vi^wdeu  Materien  einen  abgeleiteten  Ursprung  hätten. 
Nur  bei  der  Klektrol>-se  derjenigen  Sauerstoffsalze,  die 

■♦nV^^r  »eicht  oxy dirbares  Metall,  z.  B.  Blei,  Kupfer  u.  s.w. 
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enthalten,  kommt  nach  Daniell  ein  wirkliches  Jon,  näm- 
lich das  metallische  Kation:  Blei,  Kupfer  u.  s.  w.  zum  Vor- 
schein, weil  dasselbe  das  Wasser  nicht  zerlegen  kann. 

Es  muss  zugegeben  werden,  dass  die  Ergebnisse  der 
Elektrolyse  der  Sauerstoflfsalze  mit  der  Davy'schen  Salz- 
theorie nicht  im  Widerspruch  stehen,  die  Behauptung  Da- 
niell's  aber,  dass  dieselben  allein  durch  besagte  Hypothese 
hi  Einklang  mit  dem  Gesetz  der  feststehenden  elektroly- 
tischen Action  des  Stromes  gebracht  werden  können,  muss 
ich  entschieden  in  Abrede  stellen  und  ihnen  deshalb  auch 
die  specifische  Beweiskraft  absprechen,  welche  der  verstor- 
bene Chemiker  darin  gesehen.  Da  ich  aus  schon  ander- 
wärts entwickelten  Gründen  die  Chlorhypothese  Davy's 
iar  unbegründet  halte,  so  kann  ich  natürlich  auch  dessen 
Ansichten  über  die  Constitution  der  Säuren ,  Salze  u,  s.  w. 
nicht  beipflichten  und  muss  sonach  die  Elektrolyse  der 
SauerstofBsalze  anders  erklären,  als  dies  Daniell  gethan 
hat»  so  aber  jedoch,  dass  meine  Theorie  mit  dem  erwähn- 
ten Gesetz  nicht  in  Widerspruch  treten  darf;  weil  ich  selbst 
der  Meinung  bin,  dass  jede  Erklärungs weise,  die  dem- 
selben entgegenläuft,  nicht  die  richtige  sein  kann. 

Ich  gehe  einfach  von  der  Annahme  aus,  dass  wie  in 
allen  Sauerstoffsalzen,  so  auch  z.  B.  im  schwefelsauren 
Natron  der  Strom  nur  auf  den  Sauerstoff  der  Basis  wirke 
und  mit  der  Säure  nichts  zu  thun  habe,  oder  was  das 
GUeic)ie  sagen  will,  dass  der  elektroly sirende  Einfluss  des 
Stromes  nur  auf  die  Basis  des  Salzes,  im  gewählten  Bei- 
spiel also  auf  das  Natriumoxyd  sich  beschränke  und  so- 
mit bei  der  Elektrolyse  des  Natronsulfates  das  Natrium 
allein  von  der  positiven  gegen  die  negative  Elektrode  hin 
wandere. 

*  Veranschaulichen   wir    das  Gesagte    durch  folgendes 
.Schema : 

ABC 

E    ONa    ONa    ONa    E 

SOa     SO,     SO3 

+ 

Sind  EE  die  Elektroden,  A,  B,  C  drei  in  Wasser  ge- 
löste Theilchen  einfach   schwefelsauren  Natrons,    so  wird 

10* 
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bei  der  Elektrolyse    dieses  Salzes   das  Na  des  A  nadi  B, 
da  Na  des  B  nach  C  wandern,    das  Na  des  C  an  £  und 

das  0  des  A  an  E  auftreten. 

+ 
Wenn  aber  das  O  des  A  an  E  ausgeschieden  und  das 

Na  des  gleichen  A  nach  B  gewandert  ist,    so  wird  noth- 

+ 
wendiger  Weise   das   SOs    des  A  an  E  ebenfalls    frei  ge- 
worden sein,    ohne  dass  der  Strom  auf  dieses  SOs  irgend 
einen  Einfluss  auszuüben  brauchte. 

Was  das  an  der  negativen  Elektrode  ausgeschiedene 
Na  betrifft,  so  wird  es  dort  Wasser  zersetzen,  Wasserstoff 
ausscheiden  und  zu  Natron  oxydirt  werden  müssen,  und 
leicht  sieht  man  auch  ein,  dass  auf  ein  an  der  positiven 
Elektrode  entwickeltes  Aequiv.  Sauerstoff  dort  ein  AequiY. 
Schwefelsäure  und  an  der  negativen  Elektrode  ein  Aeqniv. 
Natron  und  ein  Aequiv.  Wasserstoff  auftreten,  ohne  dass 
man  zur  Erklärung  dieser  Thatsache  der  Annahme  be* 
dürfte,  dass  der  Strom  ein  Aequiv.  Natronsulfat  und  ein 
Aequiv.  Wasser  elektrolysirt  hätte. 

Dass  bei  der  Elektrolyse  eines  Kupfer-,  Bleisalzes 
u.  s.  w.  auch  nach  meiner  Theorie  kein  Wasserstoff,  son- 
dern nur  metallisches  Kupfer,  Blei  u.  s.  w.  auiftreten  muss, 
ist  überflüssig  zu  bemerken.  Wenn  nun,  wie  ich  glaube, 
meine  Erklärung  dem  mehrfach  erwähnten  Gesetz  eben 
so  gut  genügt,  als  dies  die  DanielFsche  thut,  und  wenn 
jene-  die  Annahme  so  vieler  hypothetischen  Salzbildner 
oder  zusammengesetzter  Anione  überflüssig  macht,  deren 
Existenz  von  Daniell  vorausgesetzt  werden  muss,  so  er- 
achte ich  dies  als  einen  nicht  ganz  geringen  Vorzug,  den 
meine  l'heorie  vor  derjenigen  des  englischen  Chemikers 
zum  Voraus  hat;  denn  man  darf  mit  Recht  fordern,  dass 
in  der  Wissenschaft  keine  Verschwendung  mit  Erklärungs- 
gründen und  Hypothesen  getrieben  werde. 

Wie  schon  bemerkt,  lassen  sich  alle  flüssigen  Sauer- 
stpffsalze  elektrolysiren,  welche  stöchiometrische  Zusam- 
löensetzupg  dieselben  nur  immer  haben  mögen.  Ich  bin 
daher  sehr  geneigt  zu  glauben,  dass  auch  diese  auffallende 
Thatsache    dahin    deutet,    dass    bei    der  Elektrolyse    der 
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Saaerstoflisalze  die  Säuren  derselben  in  keiner  unmittel- 
baren Beziehung  zum  Strome  stehen,  d.  h.  nicht  die  Rolle 
des  Anions  spielen  und  nur  die  Basen  elektrolysirt  werden. 

Da  für  mich  die  sogenannten  Haloidverbindungen,  ge^r 
mäss  den  Lehren  der  altem  Chemie,  sauerstoffhaltige  Ma- 
terien sind,  so  muss  ich  auch  die  Elektrolyse  der  Ersteren, 
wie  diejenige  der  Letzteren  erklären. 

Die  trockene  ChlorwasserstofFsäure,  das  Chlorkalium 
11.8.W.  sind  Muriumsäurehydrat,  muriumsaures  Kali  u.s.w., 
es  wird  bei  der  tllektrolyse  des  Erstem  das  Wasser,  bei 
deijenigen  des  Andem  das  Kali  zerlegt,  und  ist  in  beiden 
Fällen  das  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Chlor 
oder  Muriumsuperoxyd  als  sekundäres  Erzeugniss  zu  be- 
trachten, hervorgegangen  aus  der  Vereinigung  des  dort 
iQSgeschiedenen  ozonisirten  Sauerstoffes  mit  der  daselbst 
ebenfalls  frei  gewordenen  Muriumsäure. 

Den  im  ersten  Falle  an  der  negativen  Elektrode  ent- 
wickelten Wasserstoff  sehe  ich  als  das  Kation  des  elektro- 
lysirten  Wassers,  daö  im  zweiten  Falle  an  der  gleichen 
Elektrode  auftretende  Kali  und  Wasserstoffgas,  ersteres 
als  sekundäres  Gebilde,  das  letztere  als. Ausscheidung  an, 
entstanden  durch  Wasserzersetzung,  welche  das  dort  frei 
gewordene  Kalium  bewerkstelligt. 

Vermag  das  Metall  eines  Haloidsalzes  das  Wasser 
nicht  zu  zersetzen,  so  scheidet  sich  jenes  aus  der  wäss- 
rigen« Lösung  im  metallischen  Zustande  ab,  wie  dies  z.  B. 
bei  der  Elektrolyse  des  gelösten  muriumsauren  Kupfer- 
oxydes (Chlorkupfers)  geschieht. 

Es  ist  eine  wohlbekannte  Thatsache,  dass  auch  ver- 
mittelst elektrischer  Funken  viele  chemischen  Verbindungen 
aufgehoben  werden  können,  wobei  der  flüssige  Zustand 
derselben  nicht  wie  bei  der  gewöhnlichen  Elektrolyse  eine  ^ 
wesentliche  Bedingung  der  Ziersetzung  ist,  wie  daraus  er- 
hellt, dass  sich  auf  diesem  Wege  auch  feste  und  luftige 
Körper  zerlegen  lassen. 

Ziemlich  allgemein  wird  angenommen,  daSs  diese  Art 
elektrischer  Zersetzung  ihrer  nächsten  Ursache  nach  von 
der  gewöhnlichen  Elektrolyse  verschieden,  d.  h.  nicht  als 
tmmittelbar  durch  Elektricität  bewerkstelligt,    sondern  als 
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eine  Wirkung  der  Wärme  zu  betrachten  sei,  welche,  wie 
bei  jeder,  so  auch  bei  derjenigen  elektrischen  Entladung, 
welche  wir  im  Funken  haben,  zum  Vorschein  kommt. 

Und  es  sind  hauptsächlich  zwei  Gründe  für  diese  An- 
nahme geltend  gemacht  worden:  Die  Thatsache,  dass 
manche  zusammengesetzten  Körper  durch  die  Wärme  gerade 
so  wie  durch  den  elektrischen  Funken  zerlegt  werden,  uAd 
der  Umstand,  dass  bei  der  gewöhnlichen  Elektrolyse  die 
Bestandtheile  der  zerlegten  Materie  von  einander  getrennt 
auftreten,  während  sie  bei  der  durch  den  Funken  be- 
werkstelligten Zersetzung  neben  einander  zum  Vorschein 
kommen. 

Es  ist  allerdings  wahr,  dass  häufig  die  gleichen  Kö^ 
per,  welche  durch  den  elektrischen  Funken  zersetzt  werden, 
sich  auch  durch  Erhitzung  zerlegen  lassen;  allein  immer 
ist  dies  doch  nicht  der  Fall.  Wie  heftig  man  z.  B.  salz- 
saures Gas  auch  erhitzen  mag,  nie  wird  dasselbe  selbst  ; 
nur  spurenweise  in  Wasserstoff  und  Chlor,  und  eben  so 
wenig  die  Kohlensäure  in  Sauerstoff  und  Kohlenoxydgas 
zerlegt  werden,  •während  der  elektrische  Funken  beide 
Gase  in  der  angegebenen  Weise  wenigstens  theilweise 
zersetzt.  Was  die  Zerlegung  des  Wassers  mittelst  glü- 
hender Platindrähte  betrifft,  wie  sie  Herr  Grove  bewerk- 
stelligt hat,  so  lässt  sich  noch  fragen,  ob  bei  derselben 
ausser  der  Wärme  nicht  auch  die  Natur  des  Metalles  eihe 
Rolle  spiele;  denn  meines  Wissens  ist  das  Wasser  bis 
jetzt  noch  durch  keinen  andern  glühenden  Körper  als  durch 
Platin  in  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgas  zersetzt  worden. 

Wenn  ich  nun  auch  nicht  in  Abrede  stellen  will,  dass 
in  manchen  Fällen  die  Funkenelektricität  deshalb  zerlegend 
wirke,  weil  sie  Wärme  erzeugt,  so  sehe  ich  doch  nicht 
ein,  warum  diese  Elektricität  nicht  auch  unmittelbar  che- 
mische Zersetzungswirkungen   soll  hervorbringen   können. 

Alle  Physiker  nehmen  mit  gutem  Grunde  an,  dass 
die  gewöhnliche  Elektrolyse  eine  unmittelbare  Stromwi^ 
kung  und  die  Wärme  dabei  nicht  wesentlich  betheiligt  sei 
Da  nun  der  Strom  nichts  anderes,  als  ein  elektrischer  Ent- 
ladungsact  ist,  wie  der  elektrische  Funken,  warum  sollte 
denn  durch  diesen  nicht  eben  so  gut  als  durch  jenen  ein 
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zaBammengesetzter  Körper  in  seine  Bestandtheile  zerlegt 
Verden  können? 

Ich  bin  deshalb  auch  geneigt,  zu  glauben,  dass  zwi- 
schen der  durch  den  voltaschen^  Strom  und  dem  elektri- 
schen Funken  bewerkstelligten  chemischen  Zersetzung 
einer  zusammengesetzten  Materie,  z.  B.  des  Wassers,  kein 
wesentlicher  Unterschied  bestehe,  mit  Bezug  nämlich  auf 
die  nächste  Ursache  beider  Arten  von  Zersetzung. 

Der  Versuch  ist  meines  Wissens  zwar  noch  nicht  an- 
gestellt worden,  aber  ich  zweifle  nicht  daran,  dass  beim 
Dorchschlagen  elektrischer  Funken  durch  vollkommen 
reinen  Wasserdampf  einiger  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
zum  Vorschein  kämen,  gerade  so,  wie  unter  den  gleichen 
Umständen  aus  salzsaurem  Gas  Chlor  und  Wasserstoff  frei 
werden. 

Dass  flüssiges  Wasser  durch  Funkenelektricität  zer- 
legt wird,  haben  mehrere  Physiker,  und  ijiamentlich  der 
genaue  Wollaston  dargethan,  und  wie  wohl  bekannt, 
treten  in.  diesem  Falle  die  Bestandtheile  des  Wassers  neben 
einander  auf,  wodurch  sich  diese  elektrische  Zersetzung 
Yon  der  Wasserelektrolyse  allerdings  auffallend  genug  un- 
terscheidet 

Der  oben  entwickelten  Ansicht  gemäss  bin  ich  geneigfc, 
zu  vermuthen,  dass  auch  die  durch  den  elektrischen  Funken 
bewerkstelligte  Wasserzersetzung  auf  einer  AUotropie  be- 
ruhe,  welche   der  Sauerstoff  des  Wassers  unter  dem  Ein- 
flüsse der  elektrischen  Entladung  erleidet.    Dieser  Sauer- 
stoff müsste  also  nach  meiner  Hypothese  im  Augenblicke 
seiner  Abtrennung    vom   Wasserstoff   im    ozonisirten  Zu- 
stande sich  befinden,  und  ich  zweifle  nicht,  dass  feuchtes 
I  Jodkaliumstärkepapier,  in  Wasserdampf  aufgehangen,    der 
lebhaft  elektrisirt  worden  wäre,  sich  bläuen  würde. 
Da  aber,    wie   schon  mehrfach  erwähnt  worden,    der 
elektrische  Funken  den  Sauerstoff  eben  so  gut  desozoni- 
rirt  als  ozonisirt,  Wasser  zerlegt  und  bildet,  so  ist  es  un- 
möglich,  auch  eine  noch  so  kleine  Menge  Wasserdampfes 
Inrch  ein   wie  lange  nur  immer   dauerndes   Funkenspiel 
Tollstandig   in   ozonisirten   Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu 
leilegen,  und  muss^auch  unter  diesen  Umständen,  wie  bei 


# 
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der  gewöhnlichen  Elektrolyse,  gleichzeitig  Ozonisatlon  und 
Desozonisation  des  Sauerstoffes,'  Wasserzersetzung  ttnd 
Wasserbildung  stattfinden. 

Vollkommen  trockenes  salzsaures  Gas  lässt  sich  er- 
fahrungsgemäss  ziemlich  leicht,  wenn  auch  nur  thellwelse 
in  Chlor  und  Wasserstoff  zerlegen. 

Da  für  mich  das  Chlor  Muriumsuperoxyd  und  das 
trockne  salzsaure  Gas  Muriumsäurehydrat  ist,  so"  muss  ich, 
wie  hei  der'  gewöhnlichen  Elektrolyse  der  Salzsäure,  an- 
nehmen, dass  der  Sauerstoff  des  Wassers  dieses  gasför- 
migen Säurehydrates,  durch  den  elektrischen  Funken  ozo- 
nisirt,  mit  der  ihres  Wassers  berauhten  Murlumsäure  zu 
dem  sogenannten  Chlor  sich  verbinde  und  der  Wasserstoff 
des  zerlegten  Hydratwassers  frei  auftrete. 

Was  diesen  Wasserstoff  betriffb,  so  kann  er  aus  leicht  j 
ersichtlichen  physikalischen  Gründen  nicht,  wie  bei  der  ge-  j 
wohnlichen  Elektrolyse  des  Wassers  oder  der  Salzsiore 
geschieht,  wandern,  sondern  muss  an  der  gleichen  Stelle 
auftreten,  wo  er  den  mit  ihm  früher  verbundenen  SaueN 
Stoff  verlässt,  oder,  was  dasselbe  ist,  da,  wo  das  Chlor  g^ 
bildet  wird. 

Dass  auch  beim  Elektrisiren  des  salzsauren  Oase! 
letzteres  sich  zersetzt  und  wieder  bildet,  hat  unstMtif 
denselben  Grund,  weshalb  unter  den  gleichen  Umständen 
das  reine  dampfförmige  Wasser  in  seine  Bestandtheile  z^ 
fallt  und  aus  diesen  wieder  entsteht. 

Versteht    sich    von    selbst,    dass  ich   mir    die   durdi^ 
elektrische  Funken    bewirkte  Zerlegung   der    gasförmigca 
Brom-    und   Jodwasserstoffsäure,    des    festen    Jodkallomii 
u.  s.  w.  wie  die  oben  erwähnten  Zersetzungen  des  Wasaenl 
und  der  Chlorwasserstoffsäure  erkläre,  d.  h.  von  der  Oip-  . 
nisation  des  Sauerstoffes  des  in  ihnen  enthaltenen  Wassen;^' 
Kalis  u.  s.  w.  ableite. 

Bekanntlich  werden  durch  den  elektrischen  Funken 
manche  chemischen  Verbindungen  zerlegt,  die  weder  ve^ 
mittelst  des  voltaschen  Stromes  noch  mit  Hülfe  der  stärk- 
sten Hitze  sich  zersetzen  lassen,  wie  z.  B.  die  Kohlensäure, 
deren  Gas,  wie  schon  bemerkt,  unter  dem  Einfluss  elektri- 
scher Funken   in  Sauerstoff-   und  Kohlenoxydgas  zerfiOlt 
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In  üebereinstimmung  mit  meiner  Hypothese  betrachte 
ich  auch  diese  Zersetzung  als  einen  Act  der  Ozonisation 
der  Hälfte  des  in  der  Kohlensäure  enthaltenen  Sauerstoff)». 

Der  Grund,  weshalb  der  voltasche  Strom  nicht  wie 
der  Funken  auf  diese  Säure  zerlegend  einwirkt,  dürfte  zu- 
nächst in  dem  grossen  Unterschied,  welcher  zwischen  der 
Intensität  beider  Arten  von  elektrischer  Entladung  besteht, 
ZQ  suchen  sein,  oder,  um  die  Sache  anders  auszudrücken, 
in  dem  Umstände,  dass  bei  Anwendung  des  Funkens  wäh- 
lend eines  gegebenen  Zeitmoments  in  einem  Kohlensäure- 
theilchen  grössere  Mengen  der  entgegengesetzten  Elektri- 
eitäten  sich  ausgleichen,  als  dies  bei  der  Einwirkung  der 
kräftigsten  voltaschen  Säule  auf  ein  gleiches  Säuretheilchen 
der  Fall  ist,  was  natürlich  auch  mit  dem  schlechten  Lei- 
tangsvermögen  von  CO2  zusammenhängt. 

Es  wird  wohl  kaum  nöthig  sein,  zu  sagen,  dass  ich 
meine  Ansichten  über  die  nächste  Ursache  der  durch  den 
elektrischen  Funken  bewerkstelligten  Zersetzungen  sauer- 
stofifhaltiger  Verbindungen  auch  auf  die  elektrischen  Zer- 
legungen anderweitig  zusammengesetzter  Materien  über- 
tragen, d.  h.  diese  Zersetzungen  von  der  AUotropie  eines 
oder  des  andern  Bestandtheiles  solcher  nicht  sauerstoff- 
haltigen Substanzen  ableiten  möchte. 

Ausser  dem  Sauerstoff  kennen  wir  bereits  einige  an- 
dere für  Elemente  gehaltene  Stoffe,  welche  in  verschie- 
denen allotropischen  Zuständen  existiren  können,  wie  z.  B. 
den  Kohlenstoff,  Schwefel,  Selen,  Phosphor.  Diese  That- 
sachen  geben  der  Vermuthung  Raum,  dass  noch  viele 
anderen,  vielleicht  alle  einfachen  Körper  solcher  verschie- 
denen Mpdificationen  fähig  sind.  Es  ist  nun  ein  bemer- 
kenswerther  Umstand,  dass  die  gasförmigen  Verbindungen 
der  oben  genannten  Materien  mit  Wasserstoff  durch  den 
elektrischen  Funken  unter  Ausscheidung  von  Kohlenstoff, 
Phosphor  u.  s.  w.  zerlegt  werden.  Möglicher  Weise  könnten 
diese  Zersetzungen  darauf  beruhen,  dass  die  genannten 
Elemente  aus  ihrer  Verbindung  mit  Wasserstoff  sich  aus- 
scheiden in  Folge  einer  AUotropie,  welche  in  ihnen  die 
elektrische  Entladung  verursacht  entweder  unmittelbar 
oder  auf  secundärem  Wege,    d.  h.  durch  die  hierbei  er- 
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zeugte  Wärme;  denn  nehmen  wir  an,  dass  Kohlenstoff, , 
Phosphor  u.  s.  w.  nur  in  einem  bestimmten  allotropischea 
Zustande  mit  Wasserstoff  verbunden  sein  könnten,  so  müssten 
die  besagten  Stoffe  aus  einer  solchen  Verbindung  austreten, 
sobald  durch  irgend  eine  Ursache  dieser  bestimmte  Zu- 
stand des  Kohlenstoffes  u.  s.  w.  in  einen  andern  überge- 
führt würde. 

2.  ThermoItf$e,  Mit  diesem  Wort  soll  jede  chemische 
Zersetzung  bezeichnet  sein,  welche  durch  die  Wärme  he- 
werkstelligt  wird. 

Es  ist  gewiss  eine  bemerkenswerthe  Thatsache,   dass 
die  grossere  Zahl  der  unorganischen  Verbindungen,  welche 
unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  zerlegt  werden,  Sauerstoff-  * 
haltige  Materien  sind,  wie  z.  B.  die  Oxyde  der  edlen  Me-    . 
ulle.  alle  Superoxyde,  die  Säuren  des  Chlors,  Broms,  Jods, 
Stickstoffs,  Mangans,  Chroms  u.  s.  w. 

Die    meisten    dieser   Verbindungen    haben    mit    dem   . 
freien  ozonisirten  Sauerstoff  die  Eigenschaft  gemein,    die 
(^uiO&ktinctur  zu  bläuen,    Indigolösung  zu  zerstören  und 
sonstige  Oxydationswirkungen  hervorzubringen,  deren  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  unfähig  ist. 

Hieraus  zu  schliessen,  wie  ich  dies  gethan,  dass  der 
Sauerstoff,  welcher  diese  Reactionen  verursacht,  im  ozoni* 
sirten  Zustande  sich  befinde,  dürfte  daher  keine  sehr  ge- 
wagte Folgerung  sein. 

Wenn  aber  die  Oxyde  des  Platins,  Goldes,  Silbers, 
Quecksilbers  u.  s.  w.  als  Verbindungen  dieser  Metalle  mit 
O  angesehen  werden  dürfen  und  es  gestattet  ist,  die  Super- 
oxyde des  Mangans,  Bleies  u.  s.  w.  als  Verbindungen  zu 
betrachten,  deren  Sauerstoff  theilweise  im  gewöhnlichen, 
theilweise  im  ozonisirten  Zustande  existirt,  und  wenn  es 
Thatsache  ist,  dass  das  freie  0  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur in  O  übergeführt  wird,  so  könnte  möglicher  Weise 
(Ho  nächste  Ursache  der  Sauerstoffausscheidung,  welche 
boi  dor  Erhitzung  der  erwähnten  Verbindungen  stattfindet, 
in  dor  Umwandlung  des  O  in  0  liegen. 

Sind  die  Oxyde  des  Goldes,  Platins  u.  s.  w.  wirklich 
AuÖi.rtOa  u.  8.  w.,  die  Superoxyde  des  Mangans,    Bleies 
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O  0 

I.  8.  w.  MnO-)-0,PbO  +  0  u.  s.  w.,  und  können  jene  Me- 
Ule  oder  MnO,PbO  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  als  sol- 
ehem  keine  Verbindungen  eingehen,  so  müsste  die  lieber- 

o 

iahrung*  des  O  der  genannten  Oxyde  und  Superoxyde  in 
0,  durch  welche  Mittel  auch  eine  solche  Zustandsverände- 
mn^  herbeigeführt  werden  möchte,  eine  Zerlegung  der- 
selben in  Gold,  Platin  und  gewöhnlichen  Sauerstoff,  oder 
In  Bleioxyd  u.  s.  w.  und  O  zur  Folge  haben. 

Würde  die  Materie,  welche  mit  dem  ozonisirten  Sauer- 
stoff vergesellschaftet  ist,  auf  diesen  selbst  keinen  Einfluss 
auBüben  bezüglich  des  Hitzegrades,   bei  welchem  er  in  O 

0 

übergeht,  so  müsste  das  gebundene  wie  das  freie  0  bei 
der  gleichen  Temperatur  in  0  verwandelt  werden.    Ginge 

o 

also  das  freie  O  z.  B.  bei  250®  in  O  über,  so  müssten  unter 

o 

der  eben  erwähnten  Voraussetzung  alle  Materien,  die  O 
enthalten,    auch  bei  250®  gewöhnliches  Sauerstoffgas  ent- 

0  0 

binden  lassen,  also  z.  B.  AgO,PbO  +  0  u.  s.  w.  bei  dieser 
f  Temperatur  in  Ag  und  0  oder  in  PbO  und  0  zerfallen. 

[  Eine  solche  Einflusslosigkeit  dürfte  schon  a  priori 
wenig  wahrscheinlich  sein;  wenn  aber  diese  Materien  auf 
Irgend  eine  Weise  den  Hitzegrad  verändern,  bei  welchem 

0 

iMS  mit  ihnen  verbundene  O  desozonisirt  wird,  d.  h.  wenn 
dieser  Grad  bald  höher,  bald  niedriger  liegt,  als  derjenige, 

0 

\m  welchem  freies  O  in  0  übergeht,  so  werden  verschie- 

o 

denartige  O  haltige  Substanzen  auch  verschiedene  Tempe- 
ntnren  bedürfen,  um  O  aus  sich  entwickeln  zu  lassen, 
«id  in  der  That  lehrt  die  Erfahrung,  dass  dem  so  sei. 

Wird    aber   wirklich   das   mit  verschiedenen  Materien 

o 

vergesellschaftete  0  bei  sehr  verschiedenen  Temperaturen 
in  0  übergeführt,  so  muss  auch  der  Fall  möglich  sein, 
kss  eine  solche  Desozonisation  selbst  bei  den  höchsten 
Hitzegraden,  welche  wir  hervorbringen  können,  noch  nicht 
itattfindet.  Die  Superoxyde  des  Muriums,  Bromiums  und 
Jodiums  (Chlor,    Brom  und  Jod)  wie   auch  das  Eisenoxyd 

o 

(ZPeO  +  O)  können  bekanntlich  die  heftigste  Glühhitze 
tnshalten,* ohne  sich  zu  zersetzen,  ja. selbst  die  Untersal- 
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petersäure  (NOj  +  Oj)  muss  stark  erhitzt  werden,  bcYÄ 
sie  O  entwickelt  i 

Findet  sich  jedoch  mit  den  drei  erstgenannten  Siip6tu< 
oxyden  ein  Körper  in  Berührung,  lyelcher  eine  starke  Heb 
gung  hat,  mit  der  niedrigsten  Oxydationsstufe  ihrer  BaJKi 
cale  sich  zu  verbinden,    so  wird  unter  dem  Einflüss  dec 

o 

Wärme  das  O  jener  Superoxyde  in  O  verwandelt  und  enh 
bunden.  Muriumsuperoxyd  und  Wasser  setzen  sich  bri 
höherer  Temperatur  in  Muriumsäurehydrat  und  O,  Muriunif 
superoxyd  und  Kali  in  muriumsaures  Kali  und  O  um. 

Wie  aus  Vorstehendem  erhellt,  geht  also  meine  Ajg^ 
sieht  dahin,  dass  die  vollständige  oder  theilweise  Therma;| 
lyse  sauerstoffhaltiger  Verbindungen  auf  einer  durch  di| 
Wärme  bewerkstelligten  Desozonisation  des  in  ihnen  enf 
haltenen  O  beruhe. 

Es  ist  kaum  nöthig,  zu  sagen,  dass  ich  geneigt  bi] 
auch  die  Thermolyse  nichtsauerstoffhaltiger  Verbindungei 
z.  B.  derjenigen  des  Kohlenstoffs  u.  s.  w.  mit  Wasserst« 
von  allotropischen  Modificationen  abzuleiten,  die  der  eb 
oder  andere  Bestandtheil  derselben  unter  dem  Einflusi 
der  Wärme  erleidet. 

Wählen  wir  als  Beispiel  das  Terpentinöl.  Es  ist 
wahrscheinlich,    dass   in    dieser   farblosen  Flüssigkeit  iM 
Kohlenstoff  so   existirt,    wie  wir  ihn  in  der  Kohle  haba 
Faraday  und  andere  Physiker  haben  dargethan,  dass 
durchsichtige  farblose  Kohlenstoff,    wie  er  im  Demant 
scheint,  bei  starker  Erhitzung  schwarz  und  undurchsichi 
d.  h.  allotropisirt  wird,  und  somit  ein  Verhalten  zeigt 
ähnlich  dem  durchsichtigen  und   farblosen  Phosphor,  w( 
eher  mit  Hülfe  der  Wärme  sich  ebenfalls  in  einen  undui 
sichtigen   und   dunkel  gefärbten  Körper  überfahren 
Befände    sich    nun    der   Kohlenstoff   des  Terpentinöls 
einem  demantartigen  Zustande,   wäre  dieser  Zustand 
wesentliche  Bedingung  seiner  Verbindbarkeit  mit  Wi 
Stoff  und  vermöchte  die  Wärme,   wie  den  farblosen  frdenj 
so  auch  den  ähnlich  beschaffenen,   an  Wasserstoff  gebtti 
denen  Kohlenstoff  zu  allotropisiren,    so  müsste  dieser  VI 
einem  gehörigen  Hitzegrade  als  schwarzer  Kohlenstoff  auil 
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iBchieden  werden,  was  bekanntlich  geschieht  Und  mit 
aug  auf  die  Temperatur,  bei  welcher  der  gebundene 
rblose  Kohlenstoff  in  den  gewöhnlichen  schwarzen  über- 
)ht)  könnte  die  mit  jenem  vergesellschaftete  Materie  eben- 
Ps  einen  Einfluss  ausüben,  so  dass  der  demantartige 
ohlenstoff  verschiedener  Verbindungen  auch  bei  ver- 
ihiedenen  Temperaturen  allotropisirt  würde,  also  auch 
A  ielner  niedrigeren,  als  diejenige  ist,  bei  welcher  der 
«ie  durchsichtige  Kohlenstoff  in  undurchsichtigen  sich 
erwandelt. 

•  Die  merkwürdige  Thatsache,  dass  alle  organischen 
tarbindungen  bei  höherer  Temperatur  unter  Kohlenaus- 
teheidung  isich  zersetzen,  dürfte  vielleicht  in  Beziehung 
|tehen  zu  der  Fähigkeit  des  Kohlenstoffes,  in  verschie- 
knen  allotropischen  Zuständen  zu  existiren. 

3.  Photolyse.  Unter  Photolyse  verstehen  wir  jede  che- 
Üsche  Zersetzung,  welche  durch  das  Licht  bewerkstelligt 
Ird: 

Die  Zahl  der  bis  jetzt  bekannt  gewordenen  reinen 
iotolysen  ist  eine  sehr  kleine,  der  gemischten  aber,  d.  h. 
Icher,  welche  durch  die  gemeinschaftliche  Wirksamkeit 
t8  Lichtes  und  gewichtiger  Materien  zu  Stande  gebracht 
ftrden,  eine  merklich  grössere. 

Wie  bei  der  Elektrolyse  und  Thermolyse  muss  auch 
A  der  Photolyse  wieder  der  Umstand  hervorgehoben 
^en,  dass  alle  durch  das  Licht  zersetzbaren  Substanzen 
I  der.  Glasse  der  Sauerstoffverbindungen  gehören,  falls 
|r  nämlich,  der  altem  Lehre  der  Chemie  folgend,  das 
Uor,  Brom  und  Jod  für  oxydirte  Substanzen  ansehen. 
';  Bei  den  Verbindungen,  welche  fiir  alle  Chemiker  sauer- 
Ikffhaltige  Materien  sind  und  unter  dem  Einflüsse  des 
ichtes  gewöhnlichen  Sauerstoff  entwickeln,  sehen  wir 
i^rmals,  dass  sie  ozonisirten  Sauerstoff  enthalten,  wie  z.  B. 
Öd-,  Silber-,  Quecksilberoxyd,  Bleisuperoxyd  u.  s.  w. 

Mir  vorbehaltend,  später  die  Ergebnisse  von  Versuchen 
iltzutheiien,  mit  welchen  ich  eben  beschäftigt  bin  in  der 
j^sicht,  die  Wirkungen  des  Lichts  auf  alle  Verbindungen, 
iß  nach  meiner  Ansicht  0  enthalten,    zu  ermitteln,    will 
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ich  einstweilen  nur  so  viel  sagen,  dass  aller  Grand  tot« 
banden  ist,  die  Zahl  derartiger,  durch  Licfit  zersetzbner 
sauerstoffhaltiger  Materien  für  gröBser  zu  halten,  als  mtil 
sie  bis  jetzt  genommen  hat,  und  es  mir  sehr  wahrschein- 
lich geworden,  dass  in  der  Regel  das  Licht  aus  derselben 
Verbindung  O  entwickelt,  aus  welcher  die  Wärme  diesfr 
Materie  frei  macht.  Es  bedarf  jedoch  kaum  ausdrücklicher 
Erwähnung,  dass  die  durch  Licht  bewirkte  Zersetzung 
viel  langsamer,  als  die  durch  Wärme  verursachte,  vor  sich 
geht. 

Meine  Ansicht  über  die  nächste  Ursache  der  reinäi 
Photolyse  ist,  wie  man  sieht,  ganz  übereinstimmend  mit 
derjenigen,  nach  welcher  ich  mir  die  Elektrolyse  und  Thc^ 
molyse  erkläre.  Ich  nehme  nämlich  an,  dass,  wie'Ac 
Elektricität  und  Wärme,  so  auch  das  Licht  entgegenge^ 
setzte  Wirkungen  hervorzubringen  vermöge:  ozonisirendei 
und  desozonisirende,  welche  gedoppelte  Wirksamkeit  wi 
sogar  bei  gewichtigen  Materien  antreffen,  wie  z.  B.  M 
Gold,  Platin,  Silber  und  Quecksilber,  welche  Metalle  das  0  ^ 
des  HO  +  0   in  O  verwandeln,    aber   auch  O  bestimmei^ 

o 

Oxydationen  ähnlich  denen  des  0  zu  veranlassen.  * 

Wie  wenig  wir  auch  dermalen  noch  diese  Doppelwirt  = 
samkeit  eines  und  ebendesselben  Agens  begreifen,  so  d9r  • 
fen  wir,  wie  schon  bemerkt,  doch  für  sicher  halten,,  daai ' 
dieselbe  keine  Zufälligkeit  sei  und  beide  Thätigkeiten 
einem  solchen  innigen  Zusammenhange  stehen,'  dass 
eine  ohne  die  andere  gar  nicht  vorhanden  sein  könnte. 

Dass    das  Lil^ht   einen   merklich   starken  Einfluss 
die  chemische  Thätigkeit   des   gewöhnlichen  Sauerstol 
ausübt  und  diesen  befähigt,  Oxydationswirkungen  herv< 

o 

zubringen  ähnlich  denjenigen,    welche   das  O  bewerl 
ligt,  ist  jetzt  bekannt  genug.    Mit  Bezug  auf  chemiscl 
Verhalten  ist  daher  der  beleuchtete  Sauerstoff  dem  di 
Elektricität  ozonisirten  ähnlich,  wenn  auch  an  Wirksamki 
untergeordnet. 

Wenn  aber  das  Licht  eine  solche  Wirkung  herrplS 
bringt,  so  lässt  sich  aus  den  oben  angeführten  6ründd|f 
vermuthen,  dass  es  unter  gegebenen  Umständen  auch  dtü 
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o 


itgegengesetzte  -bewerkstelligen,  d.  h.  O  in  O  überführen 

o 

nne.  Ob  das^  freie  O  durch  blossen  Lichteinfluss  in  O 
rwandelt  werde,  darüber  haben  mir  meine  Versuche 
ich  keine  vollkommen  genügende  Gewissheit  gewährt; 
dige  Ergebnisse  scheinen  jedoch  der  Vermuthung  Raum 
i  geben,  dass  das  Licht  allerdings,  wenn  auch  sehr 
agsam,  diese  Zustandsveränderung  bewerkstellige. 

Ich  habe  bereits  erwähnt,  dass  z.  B.  das  Gold-  und 
iberoxyd  als  AüOs  und  AgO  angesehen  werden  dürften, 
sofern  sie  eine  Reihe  Oxydationswirkungen  verursachen 

o 

eich  denen,  welche  das  freie  O  hervorbringt. 

Da  wir  nun,  wie  oben  bemerkt,  kein  Gold-  oder  Silber- 
^d  kennen,  in  welchem  der  Sauerstoff  anders,  als  im 
M)nisirten  Zustande,  existirt,  so  dürfen  wir  auch  annehmen, 
ISS  gewöhnlicher  Sauerstoff  als  solcher  mit  diesen  Me- 
ilen   gar  keine  Verbindung  eingehen  kann  und  folglich 

o 

Bse  Oxyde  zersetzt  werden  müssten,  wenn  das  O  dersel- 

n    durch   irgend  eine  Ursache  in  O  übergeführt  würde. 

Besitzt  nun  auch  das  Licht  wie  die  Wärme  das  Ver- 

o 

Sgen,  O  zu  desozonisiren,  so  müssen  besagte  Oxyde 
lotolyten  sein,  d.  h.  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  wie 
iter  demjenigen  der  Wärme  in  Metall  und  O  zerfallen. 
;  würde  somit  die  Photolyse  dieser  Verbindungen  wie 
5  Thermolyse  derselben  oder  die  Elektrolyse  des  Wassers 
f  einer  Zustandsveränderung  des  in  ihnen  enthaltenen 
.uerstolfs  beruhen;  nur  wäre  die  in  den  beiden  ersten 
men  bewirkte  AUotropie  die  entgegengesetzte  von  der- 
aigen,    welche   in    dem  letztern  Falle  stattfände,    da  in 

o  o 

aen  O  in  O  und  in   diesem  O  in  O  übergeführt  würde. 

Wie^bei  der  Elektrolyse  häufig  secundäre  Erzeugnisse 
itstehen  in  Folge  der  chemischen  Einwirkung  der  aus- 
Mchiedenen  Jone  auf  die  elektrolytische  Materie  selbst, 
I  auch  bisweilen  bei  der  Photolyse. 

Bei  der  Elektrolyse  des  Wassers,    des  muriumsauren 

ilis   (Chlorkaliums)   u.  s.  w.  entsteht    an    der    positiven 

ektrode  Wasserstoffsuperoxyd,  Muriumsuperoxyd  (Chlor) 

s.  w.,  bei  der  Photolyse  des  muriumsauren  Silberoxydes 
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(Chlorsilbers)  ebenfalls  Muriumsuperoxyd ;  denn  es  wird 
unter  diesen  Umständen  der  aus  dem  Oxyd  durch  das 
Licht  abgetrennte  Sauerstoff  nicht  frei,  sondern  tritt  mit 
der  Muriumsäure,  welche  an  das  zersetzte  Oxyd  gebunden 
war,  zu  Chlor  zusammen.  —  Von  Photolysen  gemischter 
Art,  d.  h.  von  solchen  Zersetzungen,  welche  durch  die  ge- 
meinschaftliche Wirksamkeit  des  Lichtes  und  einer  gewichr 
tigen  Substanz  bewerkstelligt  werden,  giebt  es  mehrere, 
und  ein  schlagendes  Beispiel  liefert  uns  4as  Verhalten  des 
Muriumsuperoxydes  zum  Wasser.  So  lange  beide  Sub- 
stanzen bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  der  Dunkelheit 
sich  befinden,  wirken  sie  nicht  auf  einander  ein,  thun  dici  i 
aber  wohl  unteV  Lichteinlluss,  wobei  O  sich  entbindet  und  [ 
Muriumsäurehydrat  gebildet  wird. 

Nach  meinem  Dafürhalten  bewirkt  der  desozonisirende 

0 

Einfluss  des  Lichtes  auf  das  0  des  Muriumsuperoxydes  in 
Verbindung  mit  der  grossen  Neigung  des  Wassers,  mit 
Muriumsäure  ein  Hydrat  zu  bilden,   die  Umwandlung  von 

o 

O  in  O,  d.  h.  die  Zersetzung  des  Muriumsuperoxydes. 

Wenn  ich  in  Vorstehendem  versucht  habe,  es  wah^ 
scheinlich  zu  machen,  dass  die  nächste  Ursache  der  Elek- 
trolyse, Thermolyse  und  Photolyse  in  allotropischen  Mo- 
dificationen  liege,  welche  der  eine  oder  andere  Bestandtbeil 
der  zerlegten  Verbindung  unter  dem  Einflüsse  der  Elek-j^ 
tricität,  Wärme  und  des  Lichtes  erleide,  dass  also  ein« 
elektrolytische,  thermoly tische  und  photoly tische  Verbia? 
düng  diejenige  sei,  deren  einer  Bestandtbeil  wenigstoM 
durch  das  eine  oder  das  andere  der  genannten  AgentieQ 
allotropisirt  werden  kann,  so  muss  ich  natürlich  bei  einer 
solchen  Ansicht  vermuthen,  dass  auch  die  Verbindungen 
von  Elementarstoffen,  welche  durch  die  Vermittelung  der 
Elektricität,  der  Wärme  und  des  Lichtes  zti  Stande  ge* 
bracht  werden,  auf  AUotropien  beruhen  möchten  und  Ick^ 
erlaube  mir  nun,  diese  Vermuthung  etwas  einlässlicher  XQ  ^ 
entwickeln. 

1.  Ekktrosynthese,    Darunter  soll  jede  chemische  Ver 
bindung  verstanden  sein,  welche  unter  dem  Einflüsse  der 
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deiEtrischenEntladung  zwischen  einfachen  Körpern  geschlos- 
len  wird.  ' 

Vorerst  sei  bemerkt,  dass  in  den  meisten,  wo  nicht  in 
illen  Fällen  von  £lektrosynthesen  der  Sauerstoff  der  eine 
iestandtheil  ist,  welcher  in  die  Verbindung  eingeht,  ein 
Tmstand,  der  nach  meinem  Dafürkalten  alle  Beachtung 
rerdient.  Wenn  die  Erfahrung  lehrt,  -dass  kein  einziger 
Elementarstoff  fähig  ist,  mit  gewöhnlichem  Sauerstoff  bei 
wohnlicher  Temperatur  eine  Verbindung  einzugehen  und 
msser  Zweifel  steht,  dass  der  durch  die  elektrische  Ent- 
tdnn^  ozonisirte  Sauerstoff  mit  der  Mehrzahl  der  ein- 
gehen Körper,  z.  B.  selbst  mit  Silber  schon  in  der  Kälte 
Ich  vereinigt,  ja  unter  gegebenen  Umständen  sogar  das 
hemisch  indifferenteste  aller  Elemente,  den  Stickstoff,  zu 
alpetersäure  oxydirt,  so  scheint  es  mir  so  gut  als  gewiss 
a  Bein,  dass  die  nächste  Ursache  der  Oxydationen,  welche 
er   gewöhnliche  Sauerstoff  unter    elektrischem  Einflüsse 

0 

ewerkstelligt,  in  einer  Ueberfiihrung  von  O  in  O  liege. 

In  dieser  Beziehung  scheint  mir  der  Cavendish*sche 
''ersuch  hinsichtlich  der  Salpetersäurebildung  aus  N  und 
^  mittelst  des  elektrischen  Funkens  höchst  lehrreich  zu 
ein.  — 

Gewöhnliches  Sauerstoff-  und  Stickgas,  wie  lange  man 
ie  auch  hei  gewöhnlicher  oder  höherer  Temperatur,  selbst 
a  Berührung  mit  den  kräftigsten  Salzbasen  zusammen 
ein  lässt,  werden  sich  nie  chemisch  verbinden,  während 
ler  elektrische  Funken  dieselben  bei  Anwesenheit  von 
Fässer  oder  einer  alkalischen  Basis  zu  Salpetersäure  ver- 
dnigt. 

Es  wäre  nun  möglich,  dass  die  elektrische  Entladung 
Uese  Wirkung  hervorbrächte,  indem  sie  sowohl  auf  N  als 
[>  irgendwie  verändernd  einwirkte;  es  lässt  sich  aber, 
^ube  ich,  genügend  beweisen,  dass  die  besagte  Säure- 
Uldung  einzig  und  allein  durch  den  allotropisirenden  Ein- 
loss  bestimmt  wird,    welchen   der  Funken  auf  O  ausübt, 

o 

L  h.  dadurch,    dass  mittelst  des  Funkens  O  in  O  überge- 
Bhrt  wird. 

Nach  meinen  Versuchen  bildet  sich  ein  Nitrat,    z.  B. 
Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  LXV.  3.  11 
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».rtsrersairif:  Kf/x   wenn  ein  Gemenge  von  O  und  N  mit 
iiz-^r  LvL'^:±.fz.  Lesung,  z.  B.  mit  Kalkwasser  geschüttelt 

o 

I'-is^  -id.3ajh-»  beweist,  dass  O  mit  N  ohne  Mithülfe 
icT  Z^£=r'::Ti:  i~  XOj  zusammentreten  kann  und  da  der 
üKüET-jj^iie  ?i-iiz.  O  in  O  überführt,  so  reicht  diese  Ein- 
TT-nz^  iiÄWlr-^z.  1:1: 0  hin,  um  daraus  die  imCavendish*- 
■^tfü  *^irsi:l-*  fcinliidende  Salpetersäurebildung  genügend 
n  frcär^z.   I:ii  Lite  zu  seiner  Zeit  gezeigt,  dass  die  bei 
niT   j_:.r5azi=-  Vfi:cr*»nnung  des  Phosphors  in  atmosphärl- 
i^aür  li:^  s:l  "rilöende   sogenannte  phosphatische  Säure 
^iiuavij^riT*  X^-^sn  Von  Salpetersäure  enthalte,  und  da 
m-iT  i:irs«*!i  VzL?acdeii  ozonisirter  Sauerstoff  auftritt,   so 
sr^'^ti   j:a  :i-:i:  i=..    üe  Bildung  dieser  Salpetersäure  der 
iir-::i    J    le-^irisiclli^ien  Oxydation  des  atmosphärischen 
>i^:isrv:&  iii-^soir^ibea.  Die  von  Davy  zuerst  ermittelte 
Triis^i-i     iASS    s:^:h    bei   der   Elektrolyse    von   Wasser, 
"Vi-.ji^^  ^:ri*re~  S::ckscoff  gelöst  enthält,  Salpetersäure  an  =• 
i-i-  :c:f:::'"?-  £Iek:r\?de  bildet,  ist,  wie  ich  glaube,  ein  wei- 
•^•-ir  F^-viis  ier  Richtigkeit  meiner  Annahme,  dass  beim  ^ 
i,:sa:r:re -Irenen  von  O,  N,  HO  oder  einer  kräftigen  Salz-  ' 

Ii::  Civeniish'sohen  Versuch   ist  es  der  elektrische  ' 

y-^j.^::.    *:^:   ier  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  ^ 

::  A:a:c*v  -  J^-*^'^*"  ^^*^  ^^^  vorletztgenannte  Körper  und  ^ 

:^^  l^it:  Tivy  sehen  Versuch  der  volta'sche  Strom,  welcher 

.^  .'j.   O  I:<rt-^hrt  und  damit  mittelbar  auch  die  Salpeter-  ; 

$H^-e:-."-iu-:i  :^werks:elli^c.  -^ 

Na,"jl  :::e:::ea  Erfahrungen  vermag  der  ozonisirte  Sauer-   "^ 

*-*:**  Si^io:*-  >^:  ^wöhuiicher  Temperatur  mit  den  meisten    '^ 

ri^CAl  •^'«^*"  Sul"s:auren  und  so  namentlich  auch  mit  dem    •• 

VTj^r,  5^:v-  5-  \erMnden.  - 

:a5s:   "^*n    *uf  dünne,    mit  Hülfe    der  Mars h'schen    ; 

V.>v>.a:;'  au:  l>rw«an  srebrachte  Flecken  dieses  Metallea    ; 

.  .^  *-:^**  N   '*'  irnosphärischen  Luft  oder  reinen  Sauerstoff- 

^•^\<   iV.'V.r'.#v^>.e  Kur.keu  schlagen,    so  verschwindet  das    ^^ 

Kük4  5^r-v.::c>.  »*ca  "^oier  Bildung  von  Arsensäure,  wäh-    '• 
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rend,  wie  wohl  bekannt,  diese  Oxydation  in  nicht  elektri- 
sliiem  Sauerstoffga,8  unterbleibt.  Es  waltet  für  mich  daher 
kein  Zweifel,  dass  auch  diese  Elektrosynthese  zunächst 
dadurch  bewerkstelligt  wird,   dass  der  elektrische  Funken 

0 

0  in  O  yerwandelt. 

Eben  so  erkläre  ich  mir  alle  die  übrigen  oxydirenden 
Wirkungen,  welche  der  reine  gewöhnliche  Sauerstoff  oder 
die  atmosphärische  Luft  unter  dem  Einflüsse  elektrischer 
Funken  hervorbringt:  die  Verwandlung  des  Bleies  oder 
Bleioxyds  in  Superoxyd,  die  Ausscheidung  von  Jod  aus 
Jodmetallen,  die  Ueberführung  des  gelben  Blutlaugensalzes 
in  das  rothe  u.  s.  w. 

Was  die  vermittelst  eines  elektrischen  Funkens  be- 
verkstelligte  Verbindung  des  Sauerstoffes  mit  dem  Was- 
serstoffe betrifft,  so  wird  dieselbe  von  den  Chemikern  nur 
ff  ils  eine  mittelbare  Wirkung  der  Elektricität  angesehen, 
d.  h.  als  eine  Thermosynthese  betrachtet.  Es  mag  dem 
80  sein,  allein  möglicher  Weise  könnte  diese  Wasserbil- 
dung doch  im  Zusammenhang  stehen  mit  der  Ozonisation 
des  Sauerstoffes,  unmittelbar  herbeigeführt  durch  die  elek- 
trische Entladung. 

JedenfiEtlls  scheint  mir  gewiss  zu  sein,  dass  die  meisten 
Oxydationen,  welche  der  gewöhnliche  SauerstoflT  unter 
elektrischem  Einfluss  verursacht,  vop  der  Ozonisation  die- 
ses Körpers  zunächst  bedingt  werden. 

2.  Thermosyntkese.  Darunter  soll  jede  chemische  Ver- 
bindung verstanden  sein,  welche  elementare  Stoffe  unter 
dem  Einflüsse  der  Wärme  mit  einander  eingehen. 

Dass  die  Wärme  häufig  chemische  Verbindungen  da- 
durch einleitet,  dass  jenes  Agens  die  Cahäsion  der  Stoffe 
Termindert  oder  aufhebt,  kann  wohl  nicht  bezweifelt  wer- 
den; eben  so  gewiss  ist  es  aber  auch,  dass  in  einer 
grossen  Anzahl  von  Fällen  die  Wärme  noch  auf  eine  an- 
dere Weise  wirkt,  da  nämlich,  wo  die  schon  flüssigen  oder 
farfHgen  Elemente  noch  erhitzt  werden  müssen,  damit  sie 
Ae  Fähigkeit  zur  chemischen  Verbindung  erlangen.  Was- 
Berätoff  und  Sauerstoff;  obgleich  gasförmig,  vereinigen  sich 
bei   gewöhnlicher  Temperatur   nicht   zu  Wasser,    eben  so 

11  • 
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wenig  das  Quecksilber  und  Schwefel  von  110^  zu  Zinnobei; 
obwohl  der  Schwefel  bei  dieser  Temperatur  am  dünnfläc* 
sigsten  erscheint.  Die  Vereinigung  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  erfolgt  erst  bei  der  Röthgluth  und  diejenige 
des  Quecksilbers  mit  dem  Schwefel  bei  einem  Hitzegrade^ 
wobei  der  letztgenannte  Körper  zäh  ist. 

Wie  in  den  angeführten  und  noch  vielen  andern  Po- 
len die  chemische  Verbindung  durch  die  Wärme  bestiminft 
wird,  darüber  wissen  wir  durchaus  nichts.  Gemäss  d« 
gewöhnlichen  Annahme,  nach  welcher  die  GasfSrmigkeft 
der  Stoffe  deren  Affinität  entgegen  wirkt,  sollte-  man  er- 
warten, dass  die  Erhitzung  die  chemische  Verbindung  der 
Wasserelemente  eher  erschwere,  als  begünstige. 

ßei  der  Dunkelheit",  in  welche  die  angedeutete  Wir- 
kungsweise der  Wärme  noch  gehüllt  ist,  sei  es  mir  ge- 
stattet, einige  Ansichten  über  die  nächste  Ursache  deijei- 
nigen  Thermosynthesen  zu  äussern,  welche  in  einer  dt 
recten  Oxydation  bestehen. 

Als  Ausgangspunkt  dieser  Erörterung  wähle  ich  deil 
durch  seine  Oxydationsverhältnisse  so  höchst  merkwürdigen 
Phosphor,  weil  ich  geneigt  bin,  zu  vermuthen,  dass  dessen 
Thermosynthese  mit  dem  Sauerstoff  das  Vorbild  der  Ä- 
recten,  mittelst  Wärme  bewerkstelligten  Oxydation  aller 
übrigen  Stoffe  sei.  } 

Dieser  Körper  oxydirt  sich  nach  meinen  Beobachtung^ 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  stagnirendem  Sauerstol 
nicht  im  Mindesten,  fangt  aber  an  dies  zu  thun  bei  t/fi 
und  wie  dies  schon  anderwärts  angegeben  worden,  beginnt 
eben  bei  dieser  Temperatur  die  Ozonisation  des  Saue^- 
stoffes,  welche  immer  lebhafter  wird,  je  höher  der  Erwfii^ 
mungsgrad  geht,  wie  auch  damit  die  Schnelligkeit  der 
Oxydation  des  Phosphors  wächst.  Bei  60®,  und  je  nach 
Umständen  noch  merklich  unter  dieser  Temperatur  tritt 
die  rasche  Verbrennung  ein. 

Wir  können  wohl  kaum  mehr  daran  zweifeln,  dass  dte 
langsame  Verbrennung  des  Phosphors  in  Sauerstoffgms 
von  der  Ozonisation  des  letztgenannten  Körpers  bedingt 
ist  und  diese  Zustandsveränderung  unter  dem  gedoppelten 
Einflüsse  des  Phosphors  selbst  und  der  Wärme  zu  Stande 
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munty  oder,  was  dasselbe  besagen  will,  dass  diese  Ver- 
jennmig  durch  ozonisirten  und  nicht  gewöhnlichen  Sauer- 
off bewerkstelligt  wird. 

Wenn  nun  bei  60®  der  Phosphor  rasch  in  gewöhn- 
ihem  SauerstofTgas  sich  oxydirt,  wenn  die  Erfahrung 
hrt,  dass  jener  Körper  in  reichlich  mit  ozonisirtem  Sauer- 
öff  beladenen  Gasgemen'gen  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ntor  sich  entflammen  kann,  und  es  Thatsache  ist,  dass 

-  •  o 

5r  Phosphor  um  so  rascher  O  in  O  überfuhrt,  je  mehr 
eh.  seine  Temperatur  derjenigen  von  60®  nähert,  sollte 
eraos  nicht  sehr  wahrscheinlich  werden,  dass  die  bei 
esem  Wärmegrad  erfolgende  rasche  Verbrennung  des 
losphors  in  gewöhnlichem  SauerstofTgas  zunächst  veran- 
ist  werde  in  Folge  der  raschen  Ozonisation,  welche  die- 
3  Gas  unter  dem  gedoppelten  Einfluss  des  Phosphors 
d  der  Wärme  erleidet,  dass  also  der  raschen  Verbren- 
ng  dieses  Körpers  die  Ozonisation  vorausgehe,  d.  h.  die 
»che  Oxydation  des  Phosphors  eben  so  gut  als  die  lang- 
me  durch  ozonisirten  Sauerstoff  bewerkstelligt  werde? 

Nach  meinen  Untersuchungen  ist  der  amorphe  Phos- 
or  als  solcher  durchaus  unfähig,  bei  irgend  einer  Tem- 
ratur  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozonisiren,  be- 
nntlich  zeigt  jene  Substanz  aber  auch  nicht  die  Erschei- 
mg  der  langsamen  Verbrennung  und  findet  die  rasche 
Eydation  derselben  keineswegs  schon  bei  60®  statt,  son- 
TO  tritt  erst  bei  einer  Temperatur  ein,  bei  welcher  sie 
i  ihren  -gewöhnlichen  Zustand  übergeht,  so  dass  also  nie 
sr  amorphe,  sondern  immer  der  gewöhnliche  Phosphor 
»brennt. 

Dieses  so  auffallende  Verhalten  des  Schrötter*schen 
hosphors  scheint  mir  in  Bezug  auf  die  vorliegende  Frage 
DU  eigenthümlicher  Bedeutung  zu  sein  und  ebenfalls  zu 
vvnsten  der  Annahme  zu  sprechen,  dass  die  nächste  Ur- 
Mehe  der  Thermösynthese  des  Phosphors  und  SauerstoflBa  - 
b  einer  gemeinschaftlich  von  jenem  Körper  und  der 
Vbme  auf  das  gewöhnliche  Sauerstoffgas  hervorgebrachten 
Momsirenden  Wirkung  liege. 

Zu    den    vielen    chemischen    Aehnlichkeiten,    welche 
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zwischen  Phosphor  und  Arsen  bestehen,  gehört  auch  die; 
dass  letzterer  Körper  die  Erscheinung  der  langsamen  Ve^ 
brennung  zeigt,  freilich  erst  bei  einer  Temperatur,  bei. 
welcher  dessen  Verdampfung  beginnt,  nämlich  bei  180  bis 
200®,  während  die  langsame  Verbrennung  des  Phosphors 
schon  bei  einem  viel  niedrigem  Wärmegrad  eintritt. 

Geht  nun,  wie  wir  glauben  annehmen  zu  dürfen,  der 
langsamen  Verbrennung  des  letzterwähnten  Körpers  die 
Ozonisation  des  Sauerstoffes  voraus  und  wird  der  Phosphor 

o 

nur  durch  O  oxydirt,  so  scheint  mir  die  Vermuthung  nieht 
eine  allzugewagte  zu  sein,  dass  auch  die  langsame  Ve^ 
brenn ung  des  Arsens,    welche   derjenigen  des  Phosphors 

0 

bis  zur  Verwechslung  ähnlich  ist,  durch  O  bewerkstelligt 
werde  und  somit  die  nächste  Ursache  der  Thermosynthese 
des  Arsens  und  Sauerstoffs  ebenfalls  in  dem  ozonisiren- 
den  Einflüsse  liege,  den  das  Metall  und  die  Wärme  auf 
O  ausübt. 

Versteht  sich  von  selbst,  dass  man  sich  auch  die 
rasche  Verbrennung  des  Arsens  in  gewöhnlichem  Sauer- 
stoffgas wie  diejenige  des  Phosphors  zu  deuten  hätte. 

Wie  wohl  bekannt,  besitzt  der  Dampf  des  gewöhn- 
lichen Aethers  die  Eigenschaft,  bei  einer  Temperatur  voä 
140®  die   langsame»  Verbrennung   zu   erleiden   und   meine 

o 

Versuche  haben  dargethan,  dass  auch  hierbei  O  in  O  über- 
geführt wird,  wie  aus  den  eminent  oxydirenden  Wirkungea 
erhellt,    welche  der  in  langsamer  Verbrennung  begriffene 
'Aetherdampf  hervor])ringt.      Feuchtes    Jodkaliumstärkepa- 
pier  wird  darin  augenblicklich,    wie  in  ozonisirtem  Sauer- 
stoffpas, aufs  Tiefste  gebläut,  Schwefelblei  rasch  zu  SulfiU 
oxyclirt,    mit  Indigo    gefärbte  Leinwand   gebleicht,    durch 
schweflige  Säure  gebleichte  Blumen  wieder  gefärbt  u.  s.  w. 
Und  wie  ich  des  ferneren  gezeigt,  finden  sich  noch  merk-; 
liehe  Mengen  ozonisirten  Sauerstoffs  in  den  Erzeugnisse»  ,= 
^  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  vor.    Ja  selbst-^ 
j^lK^n  bei  gewöhnlicher  Temperatur  übt  der  Aether  einen,  ^. 
^renn  auch  schwachen,  doch  noch  merklichen  ozonisirenden  ,^ 
uss  auf  0  aus,    was   von  mir  anderwärts   mitgetheitt  ^^ 


Cf  7   'VSkT-Sif    L     t    Z^JT^Z 
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itor  in  g?CTr&V.T.n:üj*iiL  SfcUfü^rj&ü*  :»5*r  *3r).i?^»hir»c;h<>T 
oft,  zeigra  mi<*c-.  thl  a*  re^Fi:i2)vii*  Sqc^z-ht  3«r  Ob<^ 
ikcr  TU  reden.  ei»*t  T>:iri  xj*:  irbfcx  »^rai  t-*.x  v^rväii^ 
ukeit.  als  derF^osglicc  **::*::  n-fci^f  T3»n  Hätt  Lcvif 
igestellten  Verdarb*  ht'rf^  i"r»er  i-ar^  5Ar«riü.T„  d»» 
ibmethyl  u  s.  ▼.  O  zl  O  t:»f-rfLlrfr,  v:;^  £:**  i:c  ThjiT« 
che  beweist,  diss  5ie  lüdiirc-^riSziiLf  n::  rrciSjser  Eaer^w 
rstört  wird,  wenn  znai.  sit  =.::  Sri'V^.f'Thy:  xi.  5;.  w.  und 
wohnlichem  SÄTier5T^»5«5  c-ier  srr..>f7>.ir:$chor  Lxjft 
sammenschünelt.  Die  ger:ir-T.Ten  Verhradunpfn  Tei- 
lten sich  daher  in  dieser  Bezfehtm*:  «rtde  $0  wie  der 
wohnliche  Phosphor,  tod  welchem  meiiie  Verseuche  f;e^ 
igt  haben,  dals  er  die  Indieolösonxr  beim  Sehütteln  mit 
twöhnlichem  Sauerstoff  oder  atmospbiirischer  Luft  msoh 
rstört  und  dies  in  Folge  des  Ton  ihm  auf  O  ausgeübten 
onisirenden  Einflosses  thuL  StibmethyU  Stibäthyl  u.  s,  w. 
iterscheiden  sich  vom  Phosphor  nur  dadurch,  das« 
t  Wirksamkeit  der  erstem  diejenige  des  leutem  noch 
»ertrifft. 

_  Die  angeführten  Thatsachen  machen  mich  deshalb 
meigt,  zu  yermuthen,  dass  die  nächste  Ursache  der  aua- 
trordentlichen  Oxydirbarkeit  des  Stibmethyls,    Kakodyla 

n.  w,  in  dem  ausgezeichneten  Ozonisationsverm^gen 
jge,  welches  diese  Materien  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
sratur  besitzen. 

Es  wäre  nach  meinem  Dafürhalten  sehr  interessant, 
18  Verhalten  zu  ermitteln,  welches  die  eben  erw Ahnton 
ibstanzen  bei  möglichst  niedern  Temperaturgraden  gegen 
\s  gewöhnliche  Sauerstoffgas  zeigen;  denn  es  Ist  nloht 
iwahrscheinlich,  dass  dieselben  z.  B.  schon  bei  6()  (MF 
iter  Null  die  Erscheinung  der  langsamen  Vorbronnung 
id  der  damit  zusammenhängenden  Ozonisation  dos  Hauer- 
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Stoffes  in  ähnlicher  Weise  verursachen,  wie  dies  der  Phos- 
phor erst  bei  24®  über  Null  thut. 

Die  Thatsache,  dass  bei  der  raschen  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  in  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  oder  atmo- 
sphärischer Luft  deutliche  Spuren  ozonisirten  Sauerstoff- 
gases sich  nachweisen  lassen,  deutet,  wie  ich  glaube,  darauf 
hin,  dass  der  Sauerstoff  unmittelbar  vor  seiner  Verbindung 
mit  Wasserstoff  im  ozonisirten  Zustande  sich  befindet  . 
Lässt  man  z.  B.  Wasserstoffgas  in  atmosphärischer  Luft 
so  verbrennen,  dass  eine  mehrere  Zoll  lange  Flamme  «nt- 
steht  und  führt  man  durch  die  äusserste  Spitze  derselben 
einen  stark  mit  Wasser  benetzten  (zum  Behufe  des  Schutzes 
vor  Verbrennung)  Streifen  Jodkalium  Stärkepapier,  so  wird 
letzteres "  stark  blau  gefärbt  und  ich  habe  früher  schon 
nachgewiesen,  dass  darin  bei  angemessener  Versuchs- 
weise noch  andere  dem  ozonisirten  Sauerstoff  zukommende 
Oxydationswirkungen  hervorgebracht  werden,  wie  z.  B.  die 
Umwandlung  des  gelben  Blutlaugen salz^s  in  das  rothe, 
die  Zerstörung  der  Indigotinctur  u.  s.  w. 

Wenn  es  aber  auch  nur  von  einer  einzigen  oxydir- 
baren  Materie  mit  Sicherheit  sich  erweisen  Hesse,  dass  sie 
im  Verein  mit  der  Wärme  ozonisirend  auf  den  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  einwirkte  und  dadurch  ihre  Oxydation 
eingeleitet  würde,  was  nach  meiner  Meinung  vom  Phosphor 
behauptet  werden  kann,  so  gäbe  diese  Thatsache  der  Ver- 
muthung  Raum,  dass  auch  noch  anderen,  vielleicht  allen 
oxydirbaren  Substanzen  dieses  Vermögen  zukomme  und 
bei  jeder  sogenannten  directen,  unter  dem  Einflüsse  der 
Wärme  bewerkstelligten  Oxydation  das  Gleiche  geschähe» 
was  bei  derjenigen  des  Phosphors  stattfindet. 

3.  Photosynthese.  Darunter  verstehe  ich  chemische  Ver- 
bindungen, welche  durch  den  Einfluss  des  Lichtes  bewirkt 
werden. 

Mir  ist  keine  einzige  directe  Verbindung  von  Elemen- 
tarstoffen bekannt,  die  durch  die  Vermittelung  des  Lichtes  . 
zu  Stande  gebracht  würde;  denn  die  Photosynthese  des 
Wasserstoffs  und  Chlors  kann  ich,  bei  meiner  Ansicht  über 
die  Natur  des  letzterwähnten  Körpers,  nicht  für  einen 
solchen  Fall  ansehen. 
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Ob  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  die  leicht  oxydir- 
-en  metallischen  Stoffe  sich  in  Sauerstoffgas  allmählich 
rdiren,  ist  meines  Wissens  noch  nicht  näher  untersucht 
rden.  Was  das  Arsen  betrifft,  so  sah  ich  dünne,  mit 
Ife  der  Mars h'schen  Methode  auf  Porcellanscherben  an- 
>rachte  Flecken  dieses  Metalles  in  stark  beleuchtetem 
iex*stoff  nach  und  nach  verschwinden,  während  ich  nicht 
nerken  konnte,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen 
ir  im  Dunkeln  gehaltene  Flecken  derselben  Art  eine 
iliche  Veränderung  erlitten  hätten.  Ich  möchte  jedoch 
i  dieser  vereinzelten  Thatsache  noch  keine  bestimmte 
Leerung  ziehen.  Anders  verhalten  sich  viele  zusammen- 
setzten Materien  oxydirbarer  Natur,  wie  z.  B.  manche 
liwefelverbindungen  HS,  SOj,  SPb,  S3AS,  Camphenöle, 
(ther,  Indigoblau,  Guajak  u.  s.  w. 

Bekannt  ist,  dass  Schwefelwasserstoff-  und  Sauerstoff- 
8  im  Sonnenlichte  rascher  als  in  der  Dunkelheit  in 
hwefel  und  \^%£8er  sich  umsetzen.  Aehnlich  verhalten 
ih  Gemenge  von  Selen-,  Arsen-  und  Antimonw^^sserstoff 
it  Sauerstoffgas. 

Vor  einigen  Jahren  "habe  ich  gezeigt,  dass  mit  Schwe- 
lblei oder  Schwefelarsen  gefärbtes  Papier,  dem  Sonnen- 
sht  und  Sauerstoffgas  oder  atn\osphäri6cher  Luft  ausge- 
bt, sich  ziemlich  rasch  bleicht,  wobei  das  Schwefelblei' 
i  Sulfat,  das^  'Schwefelarsen  zu  arseniger  Säure  .  und 
ihwefelsäure .  oxydirt  wird.  Wässrige  schweflichte  Säure 
[  Berührung  mit  gewöhnlichem  Sauerstoffgas  oxydirt 
eh  im  Sonnenlichte  etwas  rascher  zu  Schwefelsäure,  als 
e  dies  in  der  Dunkelheit  thut.  Durch  Indigolösung  ge- 
l&utes  WaBser  mit  beleuchtetem  Sauerstoffgas  geschüttelt, 
ird  allmählich  gebleicht,  was  auf  einer  Oxydation  des 
idigoblaues  zulsatin  beruht,  während  unter  sonst  gleichen 
taiständen  in  der  Dunkelheit  eine  solche  Wirkung  nicht 
idnrorgebracht  wird,  wenigstens  nicht  in  bemerklichem 
Irtde.  Frisch  bereitete  und  stark  verdünnte  Guajaktinctur 
B  starkem  Sonnenlicht  mit  gewöhnlichem  Sauerstoffgas 
jwchüttelt,  bläut  sich  merklich,  was  in  der  Dunkelheit 
nicht  geschieht. 
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Meine  Versuche  haben  femer  dargethan,  dass  unter  ^i 
dem  Einflüsse  des  Lichtes  die  Camphenöle,  Aether  a.B.w 
ungleich  schneller  Sauerstoff  aufnehmen,  als  dies. in  der 
Dunkelheit  erfolgt,  dass  der  aufgenommene  Sauerstoff  oeo- 
nisirt  und  anfanglich  als  solcher  im  Terpentinöl  u.  s.  ir. 
yorhanden  ist,  wie  aus  der  Thatsache  erhellt,  d%0S  er  auf 
andere  oxydirbaren  Materien,  selbst  auf  Silber  z.  B.  übe^ 
getragen  werden  kann. 

Die  erwähnten  Oxydationswirkungen  gleichen  vollkom- 
men denen,  welche  der  freie  ozonisirte  Sauerstoff  auqk 
bei  vollkommenster  Abwesenheit  des  Lichtes  hervorbringt 
und  unterscheiden  sich  von  letztern  nur  durch  die  grt«- 
sere  Langsamkeit,  mit  der  sie  bewerkstelligt  werden. 

Diese  Thatsachen   beweisen,    dass  das  Licht  auf  du  ]3 
gewöhnliche  Sauerstoffgas  chemisch  erregend,  d.  h.  ähnliek 
einwirkt,    wie   dies   die  Elektricität  und   die  Wärme  thxA, 
und    geben   der  Vermuthung  Raum,    dass  der  wirklichnle 
Oxydation  der  vorher  erwähnten  Materierf  die  Ozonisation  f 
des  gewöhnlichen  Sauerstoffgases  vorausgehe. 

Diese  Vermuthung  scheint  mir  durch  das  so  merk- 
würdige Vermögen  der  Camphenöle  und  des  Aethers,  untct 
dem  Einflüsse  des  Lichtes  eine  merklich  grosse  MeAg« 
Sauerstoffes  in  sich  anhäufen  zu  lassen  und  demselben 
die  oxydirenden  Eigenschaften  des  freien  ozonisirten  Saue^ 
Stoffes  zu  ertheilen,  zur  Gewissheit  erhoben  zu  werden 
In  der  Dunkelheit  findet  nach  meinen  Versuchen  die  Auf- 
nahme und  die  damit  so  innig  zusammenhängende  Ozo- 
nisation des  Sauerstoffes  höchst  langsam  statt;  eine  solche  J 
erfolgt  jedoch,  was  zu  beweisen  scheint,  dass  das  Terpeß-  = 
tinöl,  Aether  u.  s.  w.  wie  der  Phosphor  auch  in  der  Brnt/ 
kelheit  einen  ozonisirenden  Einfluss  auf  gewöhnliches 
Sauerstoffgas  ausüben;  kommt  zu  diesem  Einfluss  noeh 
derjenige  des  Lichtes,  so  tritt  besagte  Wirkung  ungleidk 
.schneller  ein.  Hieraus  dürfte  wahrscheinlich  werden,  daei 
letztere  das  Produkt  zweier  Factoren  ist,  des  Terpentindiel 
u.  s.  w.  selbst  und  des  Lichtes  in  ähnlicher  Weise,  in  der 
die  oxydirbaren  Materien  im  Verein  mit  der  Wärme  den 
gewöhnlichen  Sauerstoff  zu  ozonisiren  vermögen,  wie  wir 
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lies  weiter  oben  bei  der  Besprechung  der  Thermosynthese 
des  Phosphors   und  Sauerstoffs   zu  zeigen  gesucht  haben. 

Dieser  Ansicht  gemäss  würde  also  das  Terpentinöl 
n,  B.  w.  und  das  Licht  erst  eine  Ozonisation  des  Sauer- 
stoffes veranlassen  und  erfolgten  die  eigentlichen  Oxyda- 
tionswirkungen erst  nach  stattgefundener  Zustandsverän- 
derong  dieses  Elements. 

Bei  grosser  Kälte  und  starker  Beleuchtung  habe  ich 
Terpentinöl  so  stark  ozonisirt,  dass  das  darin  angehäufte 
0  im  Stande  war,  274  Mal  so  viel  Indigolösung  zu  zer- 
stfiren,  als  dies  ein  gleiches  Gewicht  des  besten  käuflichen 
Chlorkalkes  zu  thun  vermochte.  Liess  ich  ein  so  beschaf- 
fenes Oel  abgeschlossen  von  der  atmosphärischen  Luft 
sechs  Wochen  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen, 
80  hatte  es  schon  die  Hälfte  seiner  indigozerstörenden 
Kraft^  d.  h.  seines  ozonisirten  Sauerstoffes  verloren,  welcher 
letztere '  offenbar  zur  Bildung  von  Colophonium,  Ameisen- 
Bäure  u.  s.  w.  verwendet  wurde.  Versteht  sich  von  selbst, 
dass  bei  erhöhter  Temperatur  die  Bleichkraft  des  ozoni- 
sirten Oeles  viel  rascher  abnahm.  —  Die  Bläuung  dex 
frischen  Guajaktinktur  beruht,  wie  ich  dies  anderwärts 
durzuthun  versucht  habe,  auf  der  Verbindung  des  ozoni- 
sirten Sauerstoffes  mit  dem  Harz,  einer  Verbindung,  der- 
jenigen ähnlich,  welche  das  Jod  mit  der  Stärke  eingeht. 
Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  erhellt  aus  der  einfachen 
rhatsache,  dass  die  frische  Guajaklösung  durch  ozonisirten 
Sauerstoff  gebläut,  durch  alle  Substanzen,  welche  letzteren 
aafoehmen,  wieder  entfärbt  werden  kann. 

Der  Sauerstoff  befindet  sich  somit  im  blauen  Harze 
g^z  in  dem  gleichen  Zustand,  worin  dieser  Elementar- 
korper  im  ozonisirten  Terpentinöl,  Aether  u.  s.  w.  existirt. 

o 

Und  wie  das  mit  diesen  Flüssigkeiten  vergesellschaftete  O 
imch  und  nach  auf  deren  constituirende  Bestandtheile 
izydirend  einwirkt  und  die  Zusammensetzung  derselben 
rerändert,  so  auch  der  an  das  Guajak  gebundene  ozoni- 
ärte  Sauerstoff  auf  das  Harz,   woher  es  kommt,   dass  die 

0 

Inrcfa  O  gebläute  Guajaktinctur  von  selbst  sich  wieder 
sntfärbt   und  durch  hinreichend  oft  wiederholte  Ozonißa- 
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tionen  das  Vermögen  einbüsst,  sich  weiter  bläuen  m 
lassen. 

Da  gewöhnliches  Sauerstoffgas  in  der  Dunkelheit  die 
Guajaktinctur  nicht  färbt,  diese  Wirkung  aber  im  kräftigt 
Sonnenlichte  hervorbringt  (freilich  ni;r  in  einem  schwach» 
Grade),  so  dürfen  wir  wohl  schliessen,  dass  unter  den  letsst- 

0 

erwähnten  Umständen  O  in  O  übergeführt  werde  und  diewf 

o 

O  als  solches  erst  eine  lockere  Verbindung  mit  dem  Harze 
eingehe,  dann  aber  sofort  beginne,  eigentliche  Oxydations- 
wirkungen auf  das  Guajak  hervorzubringen. 

Ich  kann  nicht  umhin,  hier  noch  die  Thatsache.  in  E^ 
innerung  zu  bringen,  dass  eine  grosse  Zahl  oxydirbarer 
Materien  unorganischer  und  organischer  Art  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  in  einem  ziemlich  ausgezeichneten 
Grade  das  Vermögen  erlangen,  den  gewöhnlichen  Saue^ 
Stoff  zu  einer  oxydirenden  Wirksamkeit  zu  bestimmeöi' 
ähnlich  derjenigen,  welche  dem  ozonisirten  SaüerstoffL 
zukommt.  ^  fc 

Wie    schon    erwähnt,    vermag   zwar   das   beleuchtttfl' ' 
Sauerstoffgas  schon  für  sich  allein  das  in  Schwefelsänri 
gelöste  Indigoblau  zu  Isatin  zu  oxydiren,    fagt  man  aber' 
dem  Sauerstoff  schweflichte  Säure   zu,    so  bringt  er  nacn  - 
meinen  Versuchen  ungleich  rascher  diese  oxydirende  Wi^ 
kung  auf  den  Farbstoff  hervor,    woraus  erhellt,    dass  Au 
Licht    im  Verein    mit  SO2   einen    stark   erregenden   oder 
ozonisirenden  Einfluss  auf  O  ausübt  und  eben  dieser  Ein- 
fluss   die   nächste  Ursache   der   erwähnten  Oxydation  dei 
Indigos  ist.    Wie   die  schweflichte  Säure,    verhalten  slA 
deren  lösliche  Salze,  wie  auch  viele  organische  Materien; 
z.  B.  Terpentinöl,  Aether,  Weinsäure  u.  s.  w. 

Die   angeführten  Thatsachen  machen  mich  daher  ge-    ., 
neigt  zu  vermuthen,    dass"  die  nächste  Ursache  der  unter  - 
dem  Einflüsse    des  Lichtes    mit  Hülfe   des   gewöhnlichen 
Sauerstoffes  bewerkstelligten  Oxydationen  in  einer  allotro- 
pischen Modification  dieses  O  liege.  "--1 

Aus  der  voranstehenden  Arbeit  erhellt  überhaupt,  daiü^^ 
ich  den  nächsten  Grund  der  Elektrolyse,  Thermolyse,  PlH^**^ 
tolyse,  Elefctrosynthese,  Thermosynthese  und  Photosynthes^  - 
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der  Fähigkeit  der  Elemeiitarkörper  und  namentlich  des 
.uerstoffes  suche,  unter  dem  Einfluss  der  Elektricität,  der 
irme  und  des  Lichtes  allotropisirt  zu  werden.  Ich  bin 
loch  weit  entfernt,  die  dargelegten  Ansichten  für  etwaa^ 
id^res  anzusehen,  als  für  Das,  was  sie  sind,  für  einen 
arsuch  nämlich,  bekannte  Erscheinungsgebiete  unter 
len  neuen  Gesichtspunkt  zu  stellen. 

Welchen  Weirth  nun  auch  diese  meine  Arbeit  haben 
kgf  das  Verdienst  der  Eigenthümlichkeit  wenigstens 
rfte  ihr  nicht  abzusprechen  sein;  und  eine  neue  Betrach- 
ag^sweise  bekannter  Thätsachen  nützt  der  Wissenschaft 
xxüg  mehr,  als  sie  ihr  schadet,  weil  sie  zu  weiteren 
»rschungen  dessen  anzuregen  pflegt,  was  man  genau  zu 
nnen  glaubt. 

Hat  der  in  diesem  Aufsatz  entwickelte  Hauptgedanke 
IT  einigen  Grund,  d.  h.  beruhen  gewisse  chemische  Ver- 
nduDgen  '  und  Trennungen  zunächst  auf  allotropischen 
odificationen  der  dabei  betheiligten  Elementarstoffe,  so 
b  er,  denke  ich,  des  Aussprechens  werth  gewesen  und 
eht  man  leicht  ein,  dass  manche  jetzt  herrschenden  Vor- 
übungen über  chemische  Affinität  u.  s.  w.  dadurch  eine 
esentliche  Veränderung  erleiden  müssten. 


X. 

üeber  das  Verhalten  von  schwächeren 
Säuren  zum  'chromsauren  Kali. 

Von 
E.  Schweizer. 

Vermischt   man  Behufs   der  Darstellung   von   einfach 
omsaurem  Kali  die  Lösungen  gleicher  Atome  doppelt 
omeaoren  und  einfach  kohlensauren  Kalis,  so  entwickelt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  Kohlensäure 
Iv&d  die  Flüssigkeit  bleibt  röthlichgelb  gefärbt;    erst  beim 
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Erhitzen  bis  zum  Kochen  entweicht  sämmtliche  Kohlen- 
säure und  tritt  die  rein  gelbe  Farbe  des  neutralen  Chroaf!' 
sauren  Kalis  hervor.  —  Offenbar  bildet  sich  hier  zuerst 
doppelt  kohlensaures  Kali,  weichet  durch  doppelt  chrono 
saures  in  der  Kälte  nicht  zerlegt  wird. 

Diese  Erscheinung  brachte  mich  auf  die  Vermutium^ 
die  Kohlensäure    möchte    im   Stande   sein,    dem    einÜMA 
chromsauren  Kali  unter  Bildung  von  doppelt  chromsaurem- 
Kali  die  Hälfte  des  Kalis  zu  entziehen.   In  der  That,  leittl 
man  in  eine  verdünnte  Lösung  von  KO,CrOs  einen  Sttcm 
von  Kohlensäuregas,    so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  orang*^ 
und  enthält   nach  einiger  Zeit  so  viel  Kohlensäure,    dM£ 
bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  ein  starkes  Aufbrausen  enlfi 
steht.    Die  Zersetzung   tritt  um   so   entschiedener  h«nra4 
je  niedriger   die  Temperatur   der  Lösung  ist.    Lässt  mi» 
durch  eine  nahezu  auf  0^  abgekühlte  gesättigte  Auflosun|^  i 
von  neutralem  chromsauren  Kali  einen  Strom  von  kohleih 
saurem  Gas  streichen,  so  scheidet  sich  in  kurzer  Zeit  eii|i^ 
beträchtliche   Menge    von    doppelt    chromsaurem  Kali  i| 
blätterförmigen  Krystallen    aus   und   die    davon  getre]Uit| 
Flüssigkeit  enthält  neben  dem  letztern  Salze  viel  kohleBb 
saures  Kali. 

Da  eine  Lösung  von  KOjCrOa   durch  doppelt  kohlen^ 
saures  Kali  selbst  bei  0®  nicht  verändert  wird,    so  ist 
zunehmen,    dass    sich    bei    der  Zersetzung   des  KO, 
durch  Kohlensäure,    auch    bei   bedeutendem  üeberschi 
des  letztern,  doppelt  kohlensaures  Kali  bilden  kann. 

Dieses  Verhalten   der  Kohlensäure   zum   chromsai 
Kali  veranlasste  mich,  auch  da&ijenige  anderer  Säuren» 
zu  den  schwachem  gezählt  werden,  im  gleichen  Sinne 
prüfen.    Ich  war  hierbei  jedoch  auf  diejenigen  Säuren  be^ 
schränkt,    welche    durch    das    doppelt    chromsaure 
keine  oder  doch  nur  eine  unbedeutende  Veränderung  er^ 
leiden.  jb. 

Borsäure  ist  nicht  im  Stande,    K0,Cr03  in  KO,2CrOi 
ZU' verwandeln;    im  Gegentheil,    wenn  man  eine  Lösunlr; 
von  Borax  mit  KO,2Cr08  versetzt,    wird  Borsäure  ausgil' 
schieden.    Ganz  gleich,  wie  die  Borsäure,  verhält  sich  dl|0 
Kiesebäure.  ^"^ 
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Dass  Bss^säure  KO,CrOs  sehr  leicht  in  KO,2Cr03  über- 
hrt  ist  eine  allbekannte  Thatsache,  welche  ihre  Anwen- 
ing  bei  der  Fabrikation  des  doppelt  chromsauren  Ki^lis 
18  dem  Chromeisenstein  findet.  —  Vermischt  man  Lö- 
ingen  von  KO,CrOs  und  essigsaurem  Kali  mit  einander, 
}  treten  keine  Veränderungen  ein;  dampft  man  aber 
inn  die  Flüssigkeit  ein,  so  entweichen  Essigsäuredämpfe 
ad  es  bleibt  neutrales  chromsaures  Kali  zurück  —  also 
ta  Fall  von  reciproker  Affinität  Aus  der  Essigsäurereihe 
erhalten  sich  Atneisensänret  Buttersäure,  Valeriamäure  ähn- 
fih  wie  Essigsäure.  Hingegen  zeigen  höhere  Glieder  der 
trappe  das  umgekehrte  Verhältniss.  Versetzt  man  eine 
lisang  von  EO,2GrOs  mit  einer  Lösung  von  neutralem 
inrätsauren  KaU,  so  wird  Stearinsäure  ausgeschieden  und 
18    Ganze    gesteht    zu    einer    hellgelben    gallertartigen 

8886. 

Auffallend  ist  das  Verhalten  der  Benzoesäure.  Bringt 
m  mit  einer  Lösung  von  K0,Cr03  Benzoesäure  zusam- 
en,  so  löst  sich  letztere  in  reichlicher  Menge  auf  und 
»m  die  Lösung  hinreichend  concentrirt  war,  scheidet 
dl  in  der  Kälte  viel  KO,2Gr03  aus.  Verdunstet  man 
t  rothe  Flüssigkeit,  welche  nun  KO,2CrOa  und  benzoe- 
ores  Kali  enthält,  zur  Trockniss,  so  findet  reciproke 
irwandtschaftsäusserung  statt:  im  Rückstahd  ist  wieder 
D,CrOa  und  Benzoesäurehydrat  enthalten.  Indessen,  wenn 
0,2CrOa  und  K0,6z08  blos  zu  gleichen  Atomen  in  der 
l8ang  enthalten  waren,  so  ist  die  Rückbildung  nach  dem 
erdunsten  keine  vollständige;  letzteres  ist  nur  dann  der 
dl,  wenn  das  benzoesäure  Kali  im  Ueberschuss  zugegen 
ir.  Bringt  man  den  Rückstand  mit  ganz  wenig  Wasser 
QBammen,  so  löst  sich  KOjCrOa  auf  und  es  scheidet  sich 
tenzoesäurehydrat  aus;  fügt  man  aber  mehr  Wasser  hinzu, 
0  löst  sich  sämmtliche  Benzoesäure  unter  Bildung  von 
t0,2CrO8  wieder. 

Benzoisaures  Natron  wurde  durch  doppelt  chromsaures 
Ktli  auch  dann  nicht  zersetzt,  als  ich  die  vereinigten 
Lfisungen  beider  Salze  zur  vollständigen  Trockniss  ab- 
dimpfte. 


j[76    Schweizer:  Verhalten  v.  schwächeren,  Sfturen  etc. 

Aehnlich  der  Benzoesäure  verhält  sich  di^  Spiraylsdur 
hingegen  übt  die  mit  der  Benzoesäure  isomere  spiroißk 
Säure  keine  Wirkung  auf  KQ,Cr03  aus. 

Harnsäure  wird  aus  einer  Lösung  von  einfach  hn 
saurem  Kali  durch  doppelt  chromsaures  Kali  aosg 
schieden. 

Während  auf  der  einen  Seite  die  stärksten  Säur 
nur  im  concentrirtesten  Zustande  im  Stande  sind,  d 
chromsauren  Salzen  die  Basis  vollständig  zu  entzieh 
und  die  Chromsäure  auszuscheiden,  vermögen  selbst 
schwache  Säuren  wie  die  -  Kohlensäure  und  Benzoesäc 
schon  das  einfach  chromsaure  Kali  in  doppelt  chromsaiu 
Kali  zu  verwandeln.  Dieses  Verhalten  rührt  zunächst  v 
der  grossen  Neigung  der  Chromsäure  her,  mit  den  j 
kalien  saure  Salze  zu  bilden.  —  Die  Constitution  dies 
doppelt  chromsauren  Alkalien  kann  jedoch  nicht  die  näi 
liehe  sein,  wie  die  der  gewöhnlichen  saurien  Salze,  t 
enthalten  kein  basisches  Wasser  und  können  deshi 
nicht  als  Verbindungen  dritter  Ordnung  betrachtet  w< 
den.  In  dem  doppelt  chromsauren  Kali  ist  die  AfiSnit 
des  Kalis  auf  die  beiden  Atome  Chromsäure  gleiclimäss 
vertheilt;  letztere  wirken  vereint  im  gleichen  Sinne  d 
ihre  Affinitätsgrösse  verhält  sich  zu  der.  von  1  At.  Chrot 
säure  ge Wissermassen  wie  diejenige  zweier  verschieden 
Säuren,  von  welchen  die  eine  einmal  stärker  saure  Eige 
Schäften  besitzt  als  die  andere.  —  Daher  die  Schwiert 
keit,  die  Chromsäure  vollständig  aus  ihren  Salzen  abc 
scheiden,  aber  auch  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  ihm 
durch  andere,  sogar  sehr  schwache  Säuren  die  Hälfte  i 
Basis  entzogen  werden  kann. 
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XI. 

Schwefelsaure  Doppelsalze  der  ^lagnesia- 
gruppe  und  ihre  Verbindung  unter  einander- 

Die    Yerbindimgeii    schwefelsaurer    Doppelsalze    der 

Magnesiagruppe,    tod  denen  Bette  (Ann.  d.  Pharm.  XIV, 

,  278)  angab,  sie  enthielten  trotz  der  gleichen  Krystall- 

mit  den  einfachen  Salzen  13  Atome  Wasser,   hat  H. 

fohl  (Ann.  d.  (TheuL  u.  Pharm.  XCIV,  pag.  57)  nochmals 

estellt    und    den  Widerspruch   zwischen  Krystallform 

Wassergehalt  gelost.    Die  fraglichen  Salze   enthalten 

lieh  nicht  13,    sondern  12  Atome  Wasser,   wie  schon 

erzelius  Termuthete. 

Die  Methode  der  Darstellung  dieser  Salze  war  Zusam- 
iessen  ihrer  wässrigen  Lösungen  und  Ueberlassen  der 
dwilligen  Verdunstung. 

Sckwefebaures  KohdltoxydnUKnpferoxyd- Ammoniak^  2NII4S 
fc  CuS + CoS+i2H  =  (NH4S+ CuS +6H)  +  (NH4S  +  CoS  + 
|}6H)  ist  Yiolettroth,  leicht  in  kochendem  Wasser  löslich, 
kliert  bei  200®  ^les  Wasser  und  färbt  sich  dabei  blau. 
1^  wassriger  Lösung  scheidet  sich  bei  längerem  Kochen 
m  schwerlösliches  Salz  aus.  Die  beim  Erhitzen  dunkel-* 
ilauTiolett  gewordene  Lösung  wird  beim  Erkalten  wieder 
||ie  früher  gefärbt 

-..  Sthwtfehaures  Kobaltoxydul-Kupferoxyd-Kali,  (KS-hCoS 
'^6H)+(KS+CuS+6H)  schmilzt  unter  der  Rothgluth  und 
Mme  Zersetzung  zu  einer  dunkelblauen,  beim  Erstarren 
ikdett- werdenden  Masse. 

Sckwefebaures  Nickeloxydul- Knpferoxyd- Ammoniak j  (NII4S 
-fNiS+6H)+(NH4S+CuS+6H)  ist  blaugrün. 

Schwefelsaures  Nickeloxydul-Kupferoxyd-Kali,  (K  S + NiS  -j- 
•H)+(ks+CuS+6H),  dem  vorigen  ganz  gleich.     - 

Sckwefebaures  Kupferoxyd'Manganoxydul'Ammomaky  (NII4S 
'+CuS+6H)  +  CNH4S+MnS+6H)  büdet  lichtblaue  rhom- 
Joira.  f.  prakt.  Chemie.  LXV.  3.  12 
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bische  Prismen  und  Tafeln,  die  bei  160—170®  ihr  sSmmt- 
liches  Wasser  verlieren.  ■; 

Schwefelsaures  Kupferoxyd-Manganoxydul-KaU  (KS+^d 
+  6H)+(kS+MnS+6H)  ist  dem  vorigen  an  Gestalt  nnd 
Farbe  gleich. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd- Magnesia-  Ammaniat  (NHtS+' 
CuS+6H)  +  (NH4S+MgS+6H)  und  :^ 

Schwefelsaures  Kupferoxyd-Magnesia-KäU  (KS+CuS+fi^J  j 
+  (kS+MgS+6H)  bilden  schöne  lichtblaue  schiefe  rhonM 
bische  Prismen. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd'Eisenoxydül'Ä$nimamak  und 

KaU  bUden  hell- 
blaue schiefe  rhombische  Prismen,  die  an  der  Luft  allr^ 
mählich  grün  und  zuletzt  gelb  Y6f<^6ii*  Eben  so  zersetiL 
sich  die  Lösung  derselben  in  Wasser,  Ihre  Zusammi 
Setzung  ist  (NH4S  +  CuS  +  6H) + (NH^S  +  PeS  +  6H)  unf 
(ks+CuS+6H)+(ks+FeS+6H). 

Schwefelsaures  Kupferoxyd-Znmoxyd' Ammoniak  und 

„  „  „       Kali^    schöne    lli 

blaue  Tafeln  und  Prismen.  Zusammensetzung  entspreche 
allen  frühem. 

Schwefelsaures  Kobalt-Nickeloxydul-Ämmoniak  und £ 

krystallisiren  in  grossen  schmutzig  grünlich  grauen  Ti 
Zusammensetzung  wie  vorher. 

Schwefelsaures  Kobalt-Manganoxydul-Ämmmiak  und JWt 

sind  rosenrothe  Säulen  und  Tafeln  von  einer  den  vorigen 
gleichen  Zusammensetzung. 

Schwefelsaures  Kobaltoxydul-Magnesia'Ammaniiak  und  — f  dlf 
bilden  grosse  rosenrothe  schiefe  Prismen,  die  bei  160  U» 
180**  C.  ihr  Wasser  verlieren  und  hellblau  werden. 

Schwefelsaures  Kobalt-Eisenoxydul-Ämmofiiak  und  ^--  -JCil^ 
sind  rein  rosenroth,  zerfallen  an  der  Luft  zu  gelblich 
braunem  Pulver. 

Schwefelsaures  Kobahoxydul-Zinkoxyd'Ämmoniak  und  — Kalt 
bilden  rosenrothe  Prismen,  die  bei  180*  ihr  Wasser  ver- 
lieren und  blau  werden. 


d«r  Mftgnesiagrnppe.  179 

SdM^ekäures  NiokeUManganoxydul-Amwumiak  und Kali 

Uen   smaragdgrüne  Krystalle,    die  bei  180^  ihr  Wasser 
klierea* 

Sckwefebaurei  Nitkeloxydul-Magnesia-Ämnumiak  und Kali 

n  beiden   Torigen   durchaus   in  Gestalt   und  Ansehen 
Uck 

Sckwefebaures  Ntckel^Btsenoxydul-Ammoniak  und Kab\ 

iBserlich  den  vorigen  gleich. 

Sckwefebaures  Niekeloxydul'Zinkoxyd-Ammoniakvaid — Kab\ 
hSne  smaragdgrüne  schiefe  Prismen,  die  bei  180^  ihr 
asser  Terlieren. 

Sckwefebaures  Manganoxydul  -  Magnesia  -  Ammoniak  und 
-iTait,  farblose  oder  schwachrothe  Tafeln. 

Sckwefebaures  Manganoxydul-  Eisenoxydul  -  Ammoniak  und 

-JTaJr,  last  ferblose  Tafeln  und  Prismen,   oxydiren  sich 

t  der  Luft  höher  und  zerfallen  zu  einem  gelben  Pulver. 

Sckwefebaures  Manganoxydul  -  Znikoxyd  -  Aminoniak  und 
•  'KaU  bilden  grosse  wasserhelle  Krystalle. 

Sckwefebaures  Eisenoxydul-Magnesia-Ammoniak  und — Kali, 
rfinliche  schief  rhombische  Tafeln,  die  sich  an  der  Luft 
db  färben. 

Sckwefebaures  EisenoocyduUZinkoxyd- Ammoniak  und Kali 

Iden  grosse  grünliche  schief  rhombische  Krystalle,    die 
i'der  Luft  gelb  werden. 

Sckwefebaures  Magnesia-Zinkoxyd-Ammoniak  und Kali 

iken  aus  wie  die  einfachen  Doppelsalze  dieser  Basen. 
'  Analoge  Doppelverbindungen  bietet  auch  die  Classe 
ST  Alaune  dar.  Mischt  man  in  Lösung  1  At.  Thonerde- 
ili-  und  1  At.  Chromoxyd-Kali- Alaun  und  lässt  freiwillig 
sidunsten,  so  bilden  sich  dunkelamethystfarbehe  Oktaeder 
[8+AlS3  +  24H)+(kS+€^rSa+24H).  Analog  verhalten 
eh  die  Anmioniak-Alaune.  Beim  Kochen  zerfallen  aber 
eide  Verbindungen. 

Mischt  man  mit  einem  der  oben  erwähnten  doppelten 
K)ppelsalze  ein  einfaches  Doppelsalz  derselben  Gruppe  mit 
emöelben  Alkali,  so  entstehen  noch  complicirtere  Verbin- 
ungen,  Tripel-Doppelsalze.    So  erhält  man  z.  B.  aus  1  At. 

12* 
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schwefelsaurem  Kupferoxyd-Zinkoxyd-Kali  und  1  At.  scb 
feisaurem  Magnesia-Kali  schöne  hellblaue  schiefe  Piisn 
die  bei  150®  C.  ihr  Wasser  verlieren,  unter  der  Bothg 
schmelzen  und  aus  3KS+ZnS+MgS+CuS+18H  beste 
Durch  Auflösen  der  Bestandtheile  in  den  relativen  Atoi 
zahlen  und  freiwilliges  Verdunstenlassen  erhält  man 
Tripel-Doppelsalz  3KS+CuS+MnS+MgS+18H  in  ! 
blauen  Krystallen.  Aehnliche  Verbindungen  mit  72 
Wasser  bildet  die  Classe  der  Alaune. 

Zwei  doppelte  Doppelsalze  im  Verhältniss  ihrer  Ai 
gewichte  zusammengemischt  und  freiwilliger  Verdun» 
überlassen,  gaben  ein  Salz  der  zusammengemengten 
standtheile  mit  24  Atomen  Wasser,  welche  der  Verfa 
doppelt  gepaarte  Doppelsalze  nennt.  So  erhält  man  : 
4KS  +  CuS  +  CoS  +  ZnS+MgS+24H  in  rosenrothen  Ta 

Die  einfachen  schwefelsauren  Salze  der  Magn< 
gruppe  liefern  auch  gepaarte  Doppelsalze  mit  14  Ato 
Wasser,  z.  B.  FeS+MgS+14H  bildet  schöne  meerg 
Krystalle. 

Aus  1  At.  Kupfervitriol  und  1  At.  Bittersalz  ei 
man  bei  freiwilligem  Verdunsten  himmelblaue  Kry^l 
CuS  +  MgS  +  14H,  die  leicht  verwittern.  Analoge  Vej 
düngen  mit  14  At.  Wasser  erhält,  man  auch  durch 
andern  schwefelsauren  Metalloxyde  der  Magnesiagrupi 

Mischt  man  diese  letztem  Salze  mit  schwefelsai 
Kali  oder  Ammoniak  zusammen,  so  erhält  man  Tripels 
mit  12  Atomen  Wasser,  indem  dafiir  2  At.  schwefelsa 
Alkali  eingetreten  sind. 

Folgendes  ist  die  Uebersicht  der  Verbindungen 
der  Magnesiagruppe: 

1.  Einfach  schwefelsaures  Salz:  MgS-f7H. 

2.  Einfaches  Doppelsalz:  MgS+KS+6H. 

3.  Einfach  gepaartes  Salz:  MgS  +  FeS+14H. 

4.  Gepaartes  Doppelsalz:  MgS+FeS+2KS+12l 

5.  Tripeldoppelsalz:  MgS4-FeS+ZnS+3ks+18 

6.  Doppelt  gepaartes  Doppelsalz:  MgS-j-FeS+Zi 

CuS-f-4KS+24lL 


Zutammentetzung  einiger  Salze.  fg} 
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'      Zusammensetzung  einiger  Salze. 

C.  Rammelsbergr  (Po gg.  Ann.  d.  Physik  o.  Chemie, 
OV,  p.  507)  hat  eine  Anzahl  schon  bekannter  Salze  von 
nem  analysirt,  um  etwaige  Ungevissheiten  über  deren 
isammensetzong  zu  erledigen.    Es  sind  folgende: 

1.  ManganeUorür.  Die  frühern  Angaben  von  Brandes 
d  Graham,  dass  dieses  Salz  aus  MnCl+4H  bestehe, 
stätigten  sich.  Es  ist  mit  NaCl+4H  isomorph,  aber 
dht  mit  FeCl+4fl, 

2.  Ammonium-MangancMorUr,  im  regulären  System  krys- 
lisirt,  besteht  in  100  Th.  aus: 

Berechnet.  Atome. 

Mn       21,03             21,97  1 

iq«      14,08             14,34  1 

Cl    56,52  2 

H       7,17  1 

=  NHtCl+MnClH. 

3.  KaUum-Magnesnunchlotid,  aus  den  einfachen  Salzen 
urgestellt,  bestand  in  100  Th.  aus: 

B6rechnet.    Atome. 

K        14,00  14,10  1 

Mg       8,22  8^65  2 

H       38,36  38,92  12 

Cl    38,33  3 

=  KCl+2.MgCl+12H. 

4.  Kakitm-ZiHkehloridy  direct  dargestellt,  bestand  in  iOO 
"heilen  aus: 

Berechnet  Atome. 

K    26,53             27,25  1 

Zn  23,49             22,81  1 

Cl    49,74  2 
=  KCl+Zna 

Nach  Schindler  existirt  auch  ein  zerfliessliches  ZnCl 
fKQ+H. 
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5.  Ammonium'Zmkchhfid  hat  mit  dem  vorigen  glekbi 
Zusammensetzung  und  ist  ihm  isomorph.  Ausserdem  giekl 
es  noch  nachSchindler ZnCl+NH4CJl+H  und  nachHauti 
NH4a+2ZnCl+4H. 

6.  KaUnm-KupferchUmd  hatte  die  von  Mitscherlick 
und  Jacquelain  angegebene  Zusammensetzung  KCl4 
CuCl+2H.  Eben  so  Ammmium  -  Kupferchhrtd  ^=s  "KR^Ctf 
CuCl+2H  nach  Mitscherlich  und  Graham. 

7.  Kalium-  und  Ammonium- Zmnchlorür,  direct  dargeste])l^{j| 
sind  isomorph,  krystallisiren  zweigliedrig  und  bestehen  aid  [ 
KCl  +  SnCl  +  H  und  NH4CI  +  SnCl+H.  Die  regnUMi  p 
Oktaeder,  die  sich  gleichzeitig  mit  ausscheiden,  gehSw  1 
dem  Ammonium-Zinnchlorid  an,  in  welches  das  Chloi^ 
salz  allmählich  übergeht. 

8.  Kalium-  und  Ammonium -ZinnchloHd  sind  isomorj^  1 
krystallisiren  regulär  und  bestehen,   übereinstimmend  mit 
den  Angaben  Bolley's  und  Lew^s  aus  KCl+SnClj  und 
NH4Cl+SnCl2. 

9.  Schwefligsaures  Natron,  zwei-  und  eingliedrig  krystal- 
lisirt,  enthält  nicht,  wie  früher  angegeben  7,  sondern  6  At  1 
Wasser  ==  NaS+'6H. 

10.  Schwefligsaure  Ammoniak-Magnesia  krystallisirt  eta- 
gliedrig  und  besteht  aus  NEUS  +  SMgS+lSH. 

11.  Unterschwefligsaure  Magnesia  war,  wie  früher  ange- 
geben, Mg§^H-6H,  und  das  Doppelsalz  derselben  mit  Kali 
=  K-S^+Mg-S^+6H.  Eben  so  nach  Kessler  das  Ammo- 
niaksalz =  NH4S^+Mg4+6H. 

12.  Schwefelsaure  Thonerde.  Das  künstlich  dargestellte 
neutrale  Salz,  welches  nach  Bischof  27  At.  H  enthitt^ 
verliert  schnell  Vs  seines  Wassers  und  die  Krystalle  sind 
alsdann  Pseudomorphosen.    Sie  enthielten  in  100  Th.:  ' 

AI    16,07        16,10 
K       0,62         0,52 

und  entsprechen  ungefähr  5=183+ 18  H. 

13.  Schwefelsaures  Kadmiumoxyd  soll  nach  Stromejr^r 
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:  Atome  H  enthalten.  Der  Ver£  sah  nur  bisher  zwei- 
ftd  eingliedrige  Krystalle.  Sie  bestanden  in  100  Th.  aus: 

Cd  8        —  —        Berechnet. 

H     .    19,03  19,27         20,64 

imd  dies  entspricht  CdS-f-3H.  Es  scheint  mit  dem  ent- 
sprechenden Didymsalz  isomorph  zu  sein. 

14.  Woyramsaures  Natron,  durch  Salzsäure  aus  der 
Auflösung  des  neutralen  Salzes  niedergeschlagen,  bestand 
*u8NaW,+2H. 

"  15.  Ziiwsauru  Natrtm^  aus  dem  rohen  sogenannten 
ftr&parirsalz  der  Kattundrucker  durch  Krystallisation  dar- 
igestellt,  besteht  aus  NaSn+3H,  wie  Moberg  auch  fand. 

16.  Chinmsaure$  ^Amnumiak.  Beim  Verdunsten  einer 
schwefelsäurefreien  Chromsäurelösung,  die  zur  Hälfte  mit 
Ammoniak  neutralisirt  war,  schied  sich  ein  braungelbes  efüo- 
rescirendes  Salz  aus,  welches  sich  mit  Feuer erscheinung 
zersetzte  und  in  100  Th.  enthielt: 

Berechnet. 
Cr         71,76       71,92  72,44 

NH4        5,92         5,87  6,18 

entsprechend  der  Formel  NHfCre+lOH.    Eine  sehr  unge- 
wöhnliche Formel 

17.  Chramsaurti  Kalkerde-KaU  hat  die  von  Schweitzer 
«ngegebene  Zusammensetzung  KCr+CaCr+2H.  * 

18.  Essigsaures  NatranrBleioxyd,   zwei-  und  eingliedrig 
krystallisirt,  besteht  aus  (Nal+2PbA)+3H. 

19.  Essigsaures  Kupferoxyd  -  Kali  ist   ein   blaues,    vier- 
glicdrig  anschiessendes  Doppelsalz  2KA+CuA+12H. 

20.  Zweifach   brenzwernsaures    Kali,    direct    dargestellt, 

leicht   löslich,    bildet    zwei-    und    eingliedrige    Krystalle 

*  • 

K(C!5HaOg)s+H,  übereinstimmend  mit  Arppe  und  Weni- 

selos. 

Das  entsprechende  Ammoniaksalz  besteht  aus 

2[NH4(C5H303)2]  +  3H. 

21.  Brenzweinsaure  Talkerde  bildet  leicht  lösliche  zwei- 
«Uedrige  Krystalle,  MgCsH,0s+6H. 
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22.    Bemsteimaures  Natron. 

Das  nmtrale  Salz  liefert  zwei-  und  eingliedrige  Krystalle, 
die  übereinstimmend  mit  Döpping  und  Pehling  aifs  NaSu 
+6H  (Su=C4H203)  bestehen. 

Das  zweifach  saure  Salz  bildet  eingliedrige  ZwiUingf- 
kry stalle,  NaSu+HSu,  die  bis  200®  nichts  vertieren  und 
erstv  bei  beginnender  Zersetzung  Wasser  abgeben.  Btf 
weiterer  Verdunstung  der  Lösung,  aus  welcher  das  eben 
angeführte  Salz  sich  ausgeschieden,  erhält  man  gros^ 
zwei-  und  eingliedrige  Krystalle,  die  übereinstimmend  jnft 
Fehling  und  Döpping  aus  (NaSu+HSu)  +  6H  bestehen 
und  bei  100®  6  Atome  Wasser  (=  28,23  p.  C.)  verlieren. 
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Ueber  voluminometrische  Bestimmung  des 
Eisens,  Antimons  und  Kupfers. 

Den  Vorwurf,  welchen  Dr.  Mohr  der  voluminometri- 
sehen  Braunsteinprobe  Streng's  macht  (s.  dies.  Joumil 
LXIV,  pag.  227),  findet  Letzterer  gegründet  und  hat  daher 
eine  Reihe  Versuche  gemacht,  um  das  neben  Braunstein 
vorhandene  Eisenoxyd  erst  für  sich  titrirend  zu  bestimmen 
und  darnach  das  Mangansuperoxyd.  Indess  sind  alle  Ve^ 
suche  gescheitert.  Es  ist  daher  Streng  (Poggend.  Amt 
XCIV,  pag.  493)  auf  die  ältere  Duflos'sche  Methode  dar 
Eisenbestimmung  zurückgekommen  mit  der  kleinen  Mddi- 
fication,  dass  er  gegen  das  Ende  der  Operation  etwas 
Stärkekleister  zusetzt,  um  das  Ende  der  Reaction  leichter 
wahrzunehmen.  Es  wird  demnach  die  eisenhaltige  Sub- 
stanz in  Salzsäure  und  etwas  chlorsaurem  Kali  gelöst,  um 
alles  Eisen  als  ¥e  in  Lösung  zu  haben,  und  bis  zur  Ver- 
jagung alles  Chlors  gekocht,  dann  mit  Jodkalium  im  Uebep- 
schuss  und  zusetzt  mit  der  titrirten  Zinnchlorürlösung  ver- 
setzt. Wenn  bei  Zusatz  letzterer  die  braune  Farbe  ziemlich 


des  Eiseni,  Antimons  u.  Kupfers.  Ig5 

hell  geworden,  fugt  man  den  Stärkekleister  hinzu  und 
Merauf  noch  so  viel  der  SnCl  Lösung,  bis  die  blaue  Farbe 
der  Jodstärke  verschwunden  ist.  Die  Zinnlösung  wird  vor 
jedem  Versuch  mittelst  KCr2  austitrirt.  Für  je  2  Aequiv. 
Eisen  wird  1  Aeq.  Jod  ausgeschieden  nach  der  Gleichung 
feCl,  und  3KJ=2FeJ,3KCl  und  J. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  diese  Methode  der  Analyse 
sehr  gut  von  Statten  geht,  wenn  ein  hinlänglicher  Ueber- 
schiuss  von  Jodkalium  angewendet  wird,  daes  aber  bei 
dem  Vorhandensein  der  nur  eben  nothwendigen  Menge 
des  letztem  die  Jodstärke  das  Ende  der  Reaction  nicht 
anzeigt 

Ist  ,in  der  zu  untersuchenden  Substanz,  welche  in 
Salzsäure  löslich  sein  muss,  neben  Eisenoxyd  auch  Eisen- 
oxydul vorhanden,  so  macht  man  natürlich  zwei  Proben, 
eine  von  der  in  blosser  Salzsäiu'e,  eine  andere  von  der 
unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  gelösten  Substanz.  Die 
Differenz  zwischen  beiden  giebt  den  Gehalt  an  Eisenoxydul. 

Auch  das  Antman  lässt  sich  mit  Hülfe  von  Zinnchlorür 
und  chlorsaurem  Kali  austitriren,  indem  man  es  in  Anti- 
monsäure verwandelt  und  Letztere  bei  +40®  C.  reducirt. 
Denn  Sb  und  2Sn  =  Sb  und  2Sn.  Man  löst  die  antimon- 
haltige  Substanz  in  Salzsäure  und  fugt  etwas  chlorsaures 
Kali  hinzu,  wenn  nöthig  auch  Weinsäure.  Die  Lösung 
wird  an  .einen  massig  warmen  O^t  gestellt,  bis  aller  Chlor- 
geruch verschwunden,  und  die  etwas  über  40®  C.  warme 
Flüssigkeit  mit  einer  gemessenen  Menge  titrirter  Zinnchlo- 
rSrlosung  versetzt.  Endlich  wird  nach  Zusatz  von  ein 
paar  Tropfen  Jodkaliumlösung  und  Stärkekleister  mit  der 
titrirten  Chromsalzlösung  der  Ueberschuss  an  SnCl  er- 
i&ittelt. 

Um  die  Bürette  für  die  SnCl  Lösung  zu  ersparen,  lässt 
der  Ver£  stets  aus  einer  ungefähr  8 — 12  C.  C.  haltenden 
Pipette,  die  an  einer  Stelle  einen  Strich  hat,  bis  zu  welchem 
Bie  jedesmal  gefällt  wird,  die  Zinnlösung  in  die  Antimon- 
lösung fliessen.  Wenn  der  einmalige  Inhalt  der  Pipette 
nicht  ausreicht,  so  nimmt  man  ihn  mehrmals,  und  schliesslich 
titrirt  man  den  einmaligen  Inhalt  derselben  mittelst  KCrj. 
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1S5  Voluminometrische  Beatimmviig 

Der  Procentgehalt  an  Sb  ergiebt  sich  aus  folgender 
Gleichung: 

,  =  i5¥7^  (CG-K) 

Darin  bedeuten:  C  die  Menge  C.  G.  Chromlösung,  dto 
zur  Titrirung  einer  Pipette  voll  Zinnlösung  gebraadit 
wurden,  Q  die  Anzahl  der  verbrauchten  Pipetten  voll  Zinn* 
lösung,  K  die  dem  Ueberschuss  der  Zinnlösung  entspr^ 
chende  Menge  Chromlösung,  A  die  angewandte  Menge 
Substanz  und  c  den  Gehalt  der  Chromlösung  in  1  Cd 
Macht  man  ein  für  alle  Mal  c  =  0,01  und  A  =  l,54lf, 
so  wird  die  Gleichung  einfach 

x  =  CG  — K. 

Die  Prüfung  dieser  Methode  wurde  am  Brechwein- 
stein vorgenommen,  der  46,06  p.  C.  Sb  enthalt.  Man  c^ 
hielt  bei  2  Versuchen  45,2  und  44,72  p.  C.  Es  lässt  sich 
mit  ihr^r  Hülfe  auch  das  Antimon  im  Schwefelantimon  he- 
stimmen,  wenn  dieses,  wie  bekannt,  mit  HCl  und  KCl  in  ' 
Lösung  gebracht  wird. 

Diese  Methode  ist  aber  auch  anwendbar,  wenn  zu- 
gleich Arsenik  neben  Antimon  vorhanden  ist,  vorausge- 
setzt, dass  man  in  verdünnten  Lösungen  und  bei  der  oben 
angegebenen  Temperatur  arbeitet  Denn  die  Arseniksäore 
wird  durch  Zinnchlorür  nur  in  sehr  concentrirten  Lösungen 
und  bei  lange  fortgesetztem  Kochen  und  auch  dann  nicht 
in  ihrer  ganzen  Menge  reducirt,  indem  sich  Arsenik  aia- 
scheidet  Directe  Versuche,  in  denen  Brechweinstein  und 
arsenige  Säure  zugleich  in  Lösung  gebracht  und  das  An- 
timon bestimmt  wurde,  zeigten  die  Sicherheit  der  Methode 

Der  Verf.  glaubte,  dass  vielleicht  eine  Bestimmung 
des  As  neben  Sb  möglich  sei,  gegründet  auf  Mohr*s  Ver- 
ÜBihren  (s.  dies.  Journ.  LXIV,  228),  vorausgesetzt,  dass  Sb 
sich  nicht  wie  As  gegen  Jod  verhalte.  Aber  das  iti 
grossem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  gelöste 
Antimonoxyd  vernichtet  ebenfalls  die  blaue  Farbe  der  Jod- 
stärke, und  wenn  nicht  das  Antimonoxyd  nur  in  sehr  g9r 
ringer  Menge  in  kohlensaurem  Natron  löslich  wäre,  §o 
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orde  man  Mohr's  Arsenikprobe   auch  auf  Antimon  an- 
3nden  können. 

Die  Vorwürfe,  welche  C.  Mohr  (Ann.  d.  Chem.  und 
larm.  XCII,  p.  100)  der  von  Kerl  vorgeschlagenen  Titrir- 
jthode  (DingL  polyt  J.  CXXXI,  p.  234)  des  Kupfers 
icht,  weist  Streng  zurück,  da  eine  grosse  Anzahl  Ver- 
che  mit  derselben  sowohl  im  Laboratorium  zu  Claus- 
al,  als  auch  anderwärts,  sehr  befriedigende  Besultate  ge- 
ben haben  und  sich  mitteißt  derselben  Kupfer  bei  An- 
»enheit  von  Fe,  Mn,  Ni,  Co,  Pb,  Ag,  Sb,  As,  Bi  und  Sn 
ich  hinlänglich  scharf  bestimmen  lasse. 


XIV. 

Mineralanalysen. 

Von 

Tb.  S;}eralf. 

(Kyi  Magaz,  ßr  Naturmdensh  VIII,  2,  p,  173.) 

1.  Aus  der  vuttcanüchen  EifeL 
Bekanntlich  finden  sich  in  der  Nähe  kraterartiger  Ver^ 
ifiingen  der.£ifel,  z.  B.  bei  Dreiser- Weiher,  Weinfelder 
aar  u.  a.,  zerstreut  in  vulkanischem  Sand  grössere  oder 
einere  Kugeln»  die  stets  mit  einer  dünnen  Lavarinde 
)erkleidet  sind  und  für  vulkanische  Bomben  gelten.  Sie 
iStehen,  wie  der  Verf.  sich  überzeugte,  nicht  ausschliess- 
ih  aus  Olivin,  sondern  man  konnte  darin  weingelbe 
5mer  von  bouteiilengrüner  Farbe  unterscheiden  und 
tdge  Kugeln  vom  Dreiser- Weiher  waren  so  losen  Zusam- 
enhangs,  dass  man  sie  leicht  zerschlagen  und  die  gelben 
►n  den  grünen  Körnern  sondern  konnte.  Der  Verf.  fand, 
188  die  beiden  verschieden  gefärbten  Mineralien  sich 
ich  ungleich  gegen  Säuren  verhielten,  indem  die  grünen 
orch  Säure  nicht  aufschliessbar  waren  und  dass  die 
Äalyse  die  gelben  Kömer  als  Olivin,  die  grünen  als  eine 
lUgitart  herausstellte. 
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Die  Untersuchung  gab  folgendes  Resultat: 


1. 

2  a. 

2b. 

3. 

Sl 

4)2,214 

55,751 

(58,214) 

56,472 

#e 

8,914 

6,349 

5,754 

6,051 

Ag 

49,287 

25,967 

26,880 

26.423 

AI 

•  • 

0,183 

4,207 

3,836 

4,021 

«r 

0,004 

1,074 

1,027 

1,050 

GlühTerlust  O.in 

0,420 

0,420 

0,420 

100,723 

Öa  4,831 

3^69 

4,190 

98,599      100,000       98,627 

1.  ist  weingelber  Olivin,  vorgenommen  nach  Digej 
mit  Salzsäure,  2  a.  ist  grüner  Augit,  mit  kohlensaurem '. 
2b.  derselbe,  mit  Flusssäure  aufgeschlossen,  8.  ist 
Mittel  aus  2  a.  und  b. 

Von  Alkalien  fanden  sich  nur  undeutliche  Sp\ 
der  Chromgehalt  in  1.  rührt  wohl  von  nicht  völliger 
femung  kleiner  Beimengungen  des  Minerals  2.  her. 
diesem  wurde  der  Chromgehalt  durch  Schmelzen  des 
moniak-Niederschlags  mit  Salpeter,  Ansäuern  mit  £ 
säure  und  Fällen  mit  PbÄ  bestimmt.  Beim  Glühen  n 
sich  das  Olivinpulver  stark. 

Der  Bronzit  von  ültenthal  hat  eine  dem  obigen  A 
sehr  nahe  Zusammensetzung  und  ausserdem  stimmt  d 
das  von  Berzeli US  in  Meteorsteinen  gefundene,  in  Sä 
unlösliche  Mineral  sehr  gut  überein. 

Um  einen  Beitrag  zur  Frage  über  Umwandlung 
Glimmers  in  Augit  zu  geben,  untersuchte  der  Verf.  e 
Lavablock,  der  aus  einer  Art  schlecht  krystallisirten  Au 
tombackbraunen  Glimmerblättern,  verwebt  mit  Augit, 
brauner  Hornblende  bestand.  Der  Augit  wurde  mit 
lensaurem  Kali  und  mit  Flusssäure  aufgeschlossen, 
Glimmer  mit  Schwefelsäure,  wobei  einige  grüne  Bl 
unzersetzt  blieben;  diese  schloss  man  mit  Flusssäure 

Der  Augit  bestand  in  100  Th.  aus: 
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m 

50,214 

te 

7.592 

AI 

6,938 

Ca' 

19,850 

*g 

13,656 

Glähverlust 

0,330 

98,580 

Der  tombackbraune  Glimmer  lieferte  folgendes  Be- 
ütat:  a.  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  b.  das  in  Schwe- 
tlßäure  Unzersetzte  mit  Flusssäure  behandelt,  c.  Gesammt- 
isammensetzung: 


a          - 

b. 

c. 
43404 

Zl                 14,561 

0,492 

15,053 

te               22,526 

0,728 

23,254 

Öa 

0,813 

0,813 

lag              10,282 

0,535 

10,817 

t                  4,620 

4,620 

fia                0,817 

0,817 

Glühverlust  1,498 

1,498 

Unreine  14  1,027 

1,027 

98,435        2,568      101,003 

Das  in  b.  enthaltene  scheint  veränderter  Äugit  zu 
in»  das  Material  zur  Analyse  war  sehr  sorgfaltig  ausge- 
cht.  Es  ist  wohl  zweifellos,  dass  jener  Glimmer  auf 
)8ten  des  Augits  entstanden  ist,  da  seine  Blätter  den 
igit  durchsetzen  oder  die  Durchgangsflächen  bekleiden, 
er  eine  einzige  Analyse  entscheidet  noch  nicht  fiber 
5Se  Frage.    . 

Eine  Analyse  des  Löss  aus  der  Umgebung  Von  Hei- 
Krbach  im  Siebengebirge  bewies,  dass  diese  Bildung  ein 
isatz  des  Bheinschlammes  ist,  keine  vulkanische.  Er 
»teht  aus  einem  in  Säuren  löslichen  Theil  und  einem 
ilpslichen.  Die  Zusammensetzung  von  a.  ist  die  des 
mzen  Löss,  von  b.  die  des  in  Salzsäure  unlöslichen 
heils. 
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Caö 

20,16 

b. 

MgC 

4,21 

GlOhrerlast 

1,37 

Si 

58,97 

79,53 

AI 

9,97 

13,45 

*e    ■ 

4,25 

fe   4,81 

Ca 

0,02 

0,02 

^ 

0,04 

0,06 

k 

l.II* 

1,50 

^a 

0,84 

1,14 

100,94        10041 

2.   Analyse  vm  GUmmerartm^  Thon-  und  Gkmmerschiefem. 

-i 

Folgende  schöne  grüne  Glmmerkrystalle  in  Ätiswürfirngm 
des  VesuvSy  mit  Schwefelsäure  und  Flusssäure  aufgeschlossen^ 
hatten  nachstehende  Zusammensetzung: 


§1 

44,63 

AI 

19,04 

*e 

4,92 

% 

20,89 

t. 

6,97 

t^ 

2,05 

Glflhrerlust 

0,17 

98,67 

In  den  grünen  durchsichtigen  Krystallen  fand  sich  ein 
sechsseitiger  Kern,  dessen  Begrenzungen  denen  desKrystall» 
äussern  entsprachen,  und  in  dessen  Mitte  sah  man  sehr 
kleine  farblose  durchsichtige  Kömer  von  Quarz  und  dun-,- 
kelgefarbte,  die  Äugit  zu  sein  schienen.  Wenn  jener 
Magdesiaglimmer  aus  Augit  entstanden  ist,  so  sind  diesfi^ 
Beimengungen  erklärlich,  da  der  Augit  dabei  nothwendjf 
Kieselerde  abgeben  muss. 

Kaligimmer  nach  Feldspath  im  Granit  von  Hirschberg.  ^ 

Ein  Theil  der  umgewandelten  Krystalle  wurde  unte^ 
sucht,  wie  er  war,  enthaltend  Feldspath,  Glimmer  und 
Quarz  (I.  a.  und  b.).    Ein  anderer  Theil  wurde  auf  nassem 
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id  trocknem  Wege  so  behandelt,  dass  man  den  silber- 
eissen  Glimmer  far  sich  (II.)  und  aufi  dem  beim  Schlämmen 
trückgebliebenen  groben  Pulver  die  rothen,  anscheinend 
iveranderten  Feldspathstücke  (III.)  auslesen  konnte.  ^-- 
ddlich  wurde  auch  das  durch  wiederholte  Schlämmungen 
)m  Glimmer  muthmasslich  befreite  feinere  Feldspath- 
ilver  (IV.)  uijtersucht;  dasselbe  war  aber  nicht  ganz  frei 
)n  Glimmer.  Das  sicherste  Mittel  bleibt  immer  das  Aus-» 
ichen  der  verschiedenen  Bestandtheile  mit  Lupe  und 
incette. 

I.  wurde  mit  kohlensaurem  Kali,  II.  eben  so  und  mit 
^UBSSäure,  m.  und  IV.  nur  mit  Flusssäure  aufgeschlossen. 
I. 


Si 

a.              b. 

Nach  Abzug  d. 
Glühverlustc«. 
62,082        63,804 

!    IL 
51,732 

IIL         IV- 
70,819    61,313 

Ii 

23,076 

23,716 

28,755 

17,369    23,025 

*e 

2,330 

2,305 

5,372 

0,658      7,330 

Üg 

0,899 

0,924 

0,620 

0,350      1,479 

V    8,914 

9,161 

8,282 
2,136 

8,893      4,674 
1,911      2,179 

Glühverlust  2,699 

F 

0,831 

100,000  100,000 

97,828 

Einige  detitsche  und  nordische  Thon-  und  Glimmer$ckiefer» 

A.  Blaugrauer  Thonschiefer  vom  Harz  aus  einer  ange- 
llten  Gangkluft,    analysirt  mittelst  Kali  und  Flusssäure. 

B.  Glimmer  aus  einem  milden  Glimmerschiefer  von 
r&unsdorf  in  Sachsen,  der  nach  Entfernung  der  Granaten 
18  nichts  als  graulich-weissem  Glimmer  bestand,  aufge- 
gossen zuerst  mit  Schwefelsäure  (1.),  der  Rückstand  davon 
it  Flusssäure  (2.X  zusammen  (3.). 

C.  Silberweisser  Glimmer  aus  einem  granathaltigen 
Himmerschiefer  von  Orawitza  im  Banat,  aufgeschlossen 
rie  B.  (1.  und  2.),  zusammen  (3.). 

D.  Glimmer  mit  viel  Quarzlamellen,  welche  mecha- 
iwch  abgesondert  wurden.    Von  Tagilsk  im  Ural    Aufge- 
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schlössen  wie  B.  (1.  und  2.)>  (3)  zusammen.  Da  aber  ixat 
Kalkgehalt  auffallend  war,  so  wurde  die  Analyse  mittd^ 
kohlensauren  Kalis  wiederholt  (4).  Der  ungewöhnliäM 
Kalkgehalt  deutet  auf  eine  Beimengung  vielleicht  yo& 
Granaten. 

Die  Behandlung  mit  Schwefelsäure  hatte  den  Zwed, 
den  Magnesiaglimmer,  welcher  davon  zersetzt  wird,  auf- 
zulösen und  vom  Kaliglimmer  zu  trennen. 

E.  Granaten  aus  dem  Schier  C; 

F.  Blaulicher  Thonschiefer  vom  Hardangerßeld,  ver- 
steinerungsleer. Aufgeschlossen  wie  alle  folgenden  a.,  mit 
kohlensaurem  Kali,  b.,  mit  Flusssäure,  c,  Mittel  aus  beiden. 

G.  ^Thonschiefer  unter  Haarteigen  auf  Hardanger- 
widden. 

H.  Glänzender  harter  Thonschiefer  von  Haarsjö  bei 
Roraas. 

Die  nicht  unbedeutende  Menge  Kohle,  welche  in  P, 
G  und  H  nach  Entfernung  der  Si  mittelst  HF  zurückblieb, 
wurde  direct  auf  gewogenem  Filtrum  bestimmt  und  das 
Resultat  controlirt  durch  Einäscherung  des  Filters,  dessen 
Aschengehalt  in  Rechnung  kam.  Die  Itohle  des  Thon- 
Schiefers  verbrannte  so  sehr  leicht,  während  sie  im  ge- 
pulverten nicht  mit  HF  behandelten  Schiefer  äusserst 
schwer  oxydirbar  war. 

J.  Schmutziggrüner  glänzender  Thonschiefer  unter 
Haarteigen  auf  Hardangerwidd^  (Phyllade). 

K.  Glimmerschiefer  mit  meist  silberweissem,  ein  wenig 
schwarzem  Glimmer  und  viel  Quarz,  von  Näsodden  bd 
Ghristiania,  sogenannter  Urglimmerschiefer.  Es  ist  höchsl 
wahrscheinlich,  dass,  wo  Kali-  und  Magnesiaglimmer  füi 
das  Auge  erkennbar  auftreten,  die  ganze  Magnesia  iff 
schwarzen  Glimmer  enthalten  ist. 
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Itt 


C. 


1. 

2. 

3.          1. 

2. 

3. 

% 

58,849 

— 

— 

48,72      — 

— 

50,88 

n 

15,787 

16,02 

5,78 

2i,80    23,58    3,11 

26,69 

5« 

10,840 

11,35 

4,17 

15,52      7,47    1,01 

8,48 

Ca  \ 

Spur 

Ag 

0,176 

1,22 

0,06 

1,28      1,01    0,18 

1,19 

fc 

3,518 

2,32 

2,14 

4,46      3,48    1,04 

4,52 

Na 

0,958 

0,80 

1,43 

2,23      1,56    1,16 

2,72 

Glühverlnst  7,903 

5,26 

4,19 

98,031 

99,27 
D. 

98,67 

1. 

2. 

■^^T^^ 

4. 

Sfi 

— 

— 

56,99 

56,02 

Ü 

17,86 

1,12        18,98  \ 

26,97 

5e 

8,49 

0,53 

\          9,02  i 

Ca 

4,90 

■  — 

4,90 

5,53 

Big 

0,66 

0,0i 

)          0,75  \ 

i 

2,12 

0,87          3,00  J 

11,48 

Äa 

1,50 

1,09          2.59  ) 

.    Glühyerlust 

2,48 

*i   0,91 

* 

99,62 

E. 

N 

a. 

F. 

c. 

G. 

Si     37,517 

- 

64,955 

(66,819)       ( 

65,887 

74,133 

Xl     :^0,006 

18,752 

18,454 

18,603 

11,199 

te     36,017 

5e 

1,390 

1,346 

1,368 

3,555 

ftn      1,290 

Öa 

Spur 

*g     2,509 

1,985 

1,253 

1,619 

0,913 

fia      0,890 

iJa       1 

fK. 

nno\ 

3,546 

3,546 

2,681 

98,229 

(5,»/to; 

1,587 

1,587 

2,252 

GlühYerlu«t  3,778 

3,778 

3,778 

1,866 

Kohle 

3,217 

3,217 

4,332 

100,000      100,000        99,605      100,931 
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H. 

J. 

K. 

?i 

7:^,909 

53,500 

76,186 

£i 

14,491 

19,559 

9,774 

¥e 

3.242 

13,096. 

4,286 

Öa 

Spur 

l4g 

0,720 

3,710 

1,332 

k 

1,454 

2,655 

3,820 

j^a 

2,122 

2,888 

1,390 

Glühverlust 

0,742 

4,091 

1,446 

Kohle 

2,725 
98,405 

99,499 

9S,2U 

XV. 
Ueber  die,  bei  der  Eruption  vom  ^5.  I 
vember  1843  ausgeworfene,  vulkaniscl 
Asche  des  Guntur  auf  Java. 

Von 
R  Schweizer. 

Herr  alt  Seminardirektor  Zollinger,  dessen  Güte 
das  Mineral  zu  meiner  Untersuchung  verdanke,  befand  ; 
zur  Zeit  jenes  Ausbruches  in  Buitenzorg  bei  Batavia, 
er  die  in  reichlicher  Menge  niederfallende  Asche  sorgß 
auf  einer  reinen  Unterlage  selbst  Sammelte. 

Die  Asche  besitzt  im  Ganzen  eine  schwarzjgraue  Fa 
Durch  das  blosse  Auge  kann  man  jedoch  hin  und  wie 
vollkommen  schwarze  Kömer  wahrnehmen,  welche,  da 
vom  Magneten  angezogen  werden,  wohl  grösstenib 
Magneteisenstein  sind. 

Unter  dem  Mikroskop  unterscheidet  man:  1)  schwi 
undurchsichtige  Körner,    ohne   bestimmte  Gestalt  (Ai 
Magneteisen);   2)  durchsichtige  und  farblose  Splitter 
Bruchstücke  von  Krystallen,    bisweilen  Tafeln  mit  rh 
bischen  und  rhomboidischen  Flächen  (Feldspath);  3)  du: 
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scheinende  gelbe  und  rothgelbe  Kömer  (Olivin,  Augit).  — 
Durch  Säuren  wird  die  Asche  stark  angegriffen,  allein 
selbst  nach  stundenlangem'^  Auskochen  derselben  mit  con- 
eentrirter  Salzsäure  hat  sich  ihr  Ansehen  unter  dem  Mi- 
kroskope nicht  wesentlich  verändert;  sämmtliche  Hauptbe- 
Kandtheile  sind  noch  zu  erkennen,  es  hat  also  nur  eine 
teilweise  Zersetzung  und  Auflösung  der  durch  Säuren 
mfigchliessbaren  Silicate  stattgefunden.  —  Unter  diesen 
Umständen  hätte  eine  Scheidung  in  den  durch  Säuren  zer- 
legbaren und  den  durch  Säuren  unzerlegbaren  Theil  keinen 
▼eitern  Zweck  gehabt;  denn  die  Analysen  der  beiden 
Theile  wärden  keine  bestimmte  Anhaltspunkte  zur  Ermit- 
telung der  nähern  Bestandtheile  der  Asche  gegeben  haben. 
Ich  begnügte  mich  deshalb,  eine  Analyse  der  Asche  als 
Ganzes  auszuführen. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurde  die  Asche  durch 
Fluorwasserstoffsäure,  zur  Bestimmung  aller  übrigen  Be- 
standtheile durch  kohlensaures  Natron  aufgeschlossen; 
auch  im  Uebrigen  wurde  die  Analyse  nach  bekannten  Me- 
tiioden  ausgeführt. 

Dieselbe  ergab  in  100  Theilen: 


Sauerstoff. 

Kieselsäure 

51,64 

26,81 

Thonerde 

21,89 

10,24 

Eisenoxydul 

10.79 

2,40 

Kalk 

9,34 

2,66 

Magnesia 

3,32 

1,32 

Natron 

2,92 

0,75 

KaU 

0,55 

0,09 

Wasser 

0,60 

101,05 

Die  Asche  enthält  auch  kleine  Quantitäten  von  in 
Wässer  löslichen  Stoffen.  Ich  kochte  9,346  Grm.  der  Asche 
wiederholt  mit  destillirtem  Wasser  aus;  die  filtrirten  ver- 
einigten Flüssigkeiten,  welche  auf  Lakmus  keine  Reaction 
zeigten,  hinterliessen  nach  dem  Verdunsten  0,028  Grm. 
festen  Rückstand  =  0,29  p.  C.  In  demselben  wurden 
nachgewiesen:  Schwefelsäure,  Chlor,  Kalk  und  Magnesia. 

Was  die  Natur  des  feldspathartigen  Bestandtheiles  be- 
trifft, so  wird  dieselbe  schon  durch  das  Verhalten  der 
Asche  zur  Salzsäure  angedeutet.    In  dem  Auszuge  durch 

13* 
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die  letztere  ist  neben  Eisenoxyd,  Kalk  und  Magnesia,  dm  i 
bedeutende  Menge  Thonerde  enthalten.  Dieselbe  kaniv  d* 
von  dem  Feldspathe  herrühren;  dieser  ist.  demnach  eia 
durch  Säuren  zerlegbarer,  mithin  entweder  Labrador  odei 
Anorthit.  Wie  bereits  angegeben,  sieht  nian  unter  dem 
Mikroskope  hin  und  wieder  bestimmte  Formen  des  feld- 
spathartigen  Minerales.  Dieselben  treten  deutliche^  usd 
in  grösserer  Anzahl  hervor,  wenn  man  die  fein  geriebene 
Asche  in  einer  Platinschale  mit  verdünnter  Fluorwasser- 
stoffsäure und  Schwefelsäure  behandelt;  es  werden  in  de^ 
selben  hauptsächlich  die  übrigen  Bestandtheile  zerstört; 
während  ein  grosser  Theil  des  Feldspathes  unverändert 
zurückbleibt.  Verdampft  man  die  Säuren  und  behandelt 
den  Rückstand  zuerst  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser, 
so  bleibt  ein  graulichweisses  Pulver,  das  unter  dem  IMB- 
kroskope  betrachtet  aus  lauter  rautenförmigen  Täfelchen 
besteht,  deren  prismatische  Seitenflächen  beim  Drehen  in 
der  Flüssigkeit  sehr  deutlich  zu  erkennen  sind.  Gaiix 
ähnliche  Spaltungsformen  beobachtet  man,  wenn  man  fein 
geriebenen  Labrador  unter  das  Mikroskop  bring!  Sie 
zeigen  ebenfalls  drei  Blätterdurchgänge,  von  denen  der 
eine  die  beiden  andern  bedeutend  überwiegt  und  erscheinen 
daher  gewöhnlich  als  Tafeln  mit  rhombischer  oder-rheiü- 
boidischer  Endfläche*). 

Dass  der  feldspathartige  Bestandtheil  der  Asche  nicht 
Anorthit,  sondern  Labrador  ist,  macht  besonders  die' Ele- 
mentarzusammensetzung der  letztern  wahrscheinlich.  Erst- 
lich enthält  die  Asche  eine  weit  grössere  Menge  Alkalien, 
als  der  Anorthit  nach  allen  bekannten  Analysen.  Femer 
stimmt  ihre  Analyse  auffallend  überein  mit  den  Analysoi 
anderer  vulkanischen  Produkte,  deren  Hauptbestandtheik 
Labrador  und  Augit  sind.  Dahin  gehören  z.  B.  die  Aetni- 
laven  der  verschiedensten  Zeiten,  welche  eine  merkwürdige 
Gleichförmigkeit  in  der  Mischung  zeigen.  Es  sind  Dolerite^ 


•)  Einen  grössern  Spaltu^gskrystall  fand  ich,  der  zufällig  nach 
allen  drei  Dimensionen  beinahe  gleichmässig  ausgebildet  war  und 
das  Ansehen  eines  Rhomboeders  hatte. 
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Ben  überhaupt  ein  gewisses  constantes  Verhältniss  der 
istandtheile  ejgenthümlich  ist. 

In  Folgendem  ist  zur  Verglfeichung  die  Analyse  der 
intur-Asche  .neben  diejenigen  anderer  Doleritlaven  und 
ichen  gestellt. 


1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Kieselsäure       51,64 

51,304 

49,63 

48,83 

52,46 

48,71 

Thonerde          21,89 

18,408 

22,47 

16,15 

14,25 

20,00 

Eisenoxydul      10,79*) 

11,769 

10,80 

16,32 

14,47 

11,25 

Manganoxydul     — 

— 

0,63 

0,54 

— - 

2,94 

Kalk                     9,34 

7,491 

9,05 

9,31 

9,87 

10,95 

Magnesia            3,32 

4,312 

2,68 

4,58 

4,16 

2,70 

Natron                2,92 

4,614 

3,07 

3,45 

3,90 

3,08 

Kali                      0,55 

1,617 

0,98 

0,77 

0,68 

0,38 

Wasser.'             0,60 

0,463 

— 

— 

— 

— 

101,05 

100,000 

99,31 

99,95 

99,79  100,01 

1.  Vulkanische  Asche  des  Guntur.  2.  Schwarze  Asche 
SS  Aetna  von  Trecastagni^  von  der  Eruption  von  1811 
artorius  v.  Waltershausen).  3.  Lava  des  Aetna  vom 
usbruch  im  Jahre  1852  (v.  Hauer).  4.  Lava  des  Aetna 
»m  Ausbruch  im  Jahre  1669  (Löwe).  5.  Lava  von  Los 
iigorquines  auf  Teneriffa  (Deville).  6.  Gestein  des  Er- 
)bungskrater8  auf  Guadeloupe  (Deville). 

Es  könnte  nun  auch  versucht  werden,  aus  der  Analyse 
JT  Asche  die  procentischen  Mengen  der  mineralischen 
estandtheile  zu  berechnen.  Allein  für  eine  solche  Be- 
lohnung bieten  sich  durchaus  keine  sichern  Anhaltspunkte 
ir  und  sie  dürfte  nur  das  Resultat  willkürlicher  Voraus- 
tzungen  sein.  Wenn  auch  die  Alkalien  bloss  Bestand- 
eile des  Labradors  sind,  so  können  sie  doch  nicht  als 
isgangspunkt  dienen,  denn  ihre  Menge  im  Labrador  ist 
riabeL  Eben  so  wenig  kann  man  bei  der  Berechnung 
r  Labradorgemenge  von  der  Quantität  der  Thonerde 
sgehen,  denn  letztere  kann  ja  auch  ein  Bestandtheil  des 
igites  sein. 

Die  Sauerstoflfmenge  der  Kieselsäure  verhält  sich  zu 
irjenigen  der  Basen  wie  3  :  1,97  oder  fast  genau  wie  3  :  2. 
an  hat  B^ischof  nachgewiesen,  dass  dasselbe  Verhältniss 
£8  Sauerstoffs  der  Kieselsäure  und  der  Basen  immer  bei 


*)  Eisenoxyd-Oxydul. 
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Gemengen    von   Labrador    und    thonerdehaltigem   Axai^  ^ 
welche  noch  keine  Zersetzung  erlitten  haben,  TOTkomina 
müsse,  da  nicht  nur  im  Labrador,  sondern  auch  im  thcm- 
erdehaltigen  Augit    die  Sauerstoffmengen,  sich    wie  Sei 
verhalten.  ^ 

Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  untersücltt 
Asche  wirklich  einen  thonerdehaltigen  Augit  enthänk 
Freilich  ist  letztere  kein  reines  Gemenge  von  LabradÄ 
und  Augit,  sondern  enthält  noch  Magneteisen  und  Olivta, 
und  man  sollte  glauben,  dass  gerade,  wenn  jene  Annahme 
richtig  wäre,  das  Vorhandensein  dieser  Stoffe  die  relathf» 
Menge  der  Kieselsäure  vermindern  würde.  Allein  es  ISsst 
sich  voraussetzen,  dass  wenigstens  das  Magneteisen  keine 
ursprüngliche  Bildung*),  SK)ndem  das  Produkt  einer  Ze^ 
Setzung  des  Eisenoxydulsilikates  im  Augit  sei,  bei  welch« 
die  abgeschiedene  Kieselsäure  mit  fortgeführt  worden,  son- j 
dem  in  irgend  einer  Form  zurückgeblieben  ist.  Was  den 
Olivin  betrifft,  so  ist  seine  Quantität  jedenfalls  nicht  90 
gross,  dass  er,  wenn  er  auch  als  ein  ursprüngliches  Pro- 
dukt betrachtet  wird,  eine  merkliche  Aenderung  in  dem 
genannten  Verhältnisse  der  Sauerstoffmengen  herbeifuhren 
könnte. 

Nach  Bischof  kann  in  einem  aus  Labrador  und  thon- 
erdehaltigem Augit  bestehenden  Gesteine  die  Menge  der 
Kieselsäure  55,75  p.  C.  nicht  übersteigen  und  nicht  unter 
47,05  p.  C.  herabsinken.  Hiernach  würde  die  Asche  de» 
Guntur  etwa  gleiche  Theile  Labrador  und  Augit  enthalten; 
denn  der  durch  die  Analyse  gefundene  Procentgehalt  an 
Kieselsäure  ist  nahezu  das  Mittel  der  angegebenen  Grenzen. 

Aus  dem  Verhältniss  der  Sauerstoffmenge  der  Kiesel' 
säure  zu  demjenigen  der  Basen  ergiebt  sich  auch,  dass 
die  untersuchte  Asche  zur  Gruppe  der  normal-pyroxeimthm 
Gesteine  (Bunsen)  gehört,  wie  dies  übrigens  wohl  bei 
allen  aus  Labrador  und  Augit  bestehenden  Laven  der 
Fall  ist. 


*)  Bischofs  ehem.  Geologie.  Bd.  II.  p.  656. 
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:  Noch  habe  ich  einer  Analyse  zu  erwähnen,  welche 
P.  Maier  in  Batavia*^)  mit  der  bei  der  Eruption  vom 
Januar  1843  ausgeworfenen  Asche  des  Ountur  ,Yorge- 
omnen  hat,  deren  Resultate  ich  jedoch  in  keiner  Weise 

deuten  vermag.  Mai  er  fand  in  100  Theilen:  34,22 
^elsäure,  37,50  Thonerde,  18,18  Eisenoxyd,  6,72  Kalk, 
S8  Magnesia,  0,26  Wasser,  1,74  in  Wasser  lösliche  Theile 
JL7  Schwefelsäure,  0,05  Salzsäure,  1,52  Kalk,  Thonerde, 
aenoxyd,  Natron»  Kieselsäure,  Magnesia). 

Auch  von  der  im  Jahre  1803  ausgeworfenen  Asche 
;  eine  Analyse,  von  Horsfield  herrührend,  bekannt. 
rtsterer  fand  in  200  Theilen:  158  Kieselerde,  15  Alaun- 
d^,  12  Kalk,  10  Eisenoxyd  und  5  Magnesia. 


XVI. 

Ihemische  Untersuchung  einiger  Schalsteine 
des  Herzogthums  Nassau. 

Von 
Armand  Dollfiis  und  Dr.   Carl  Nenbaner. 

(Ausgefßhrt  im  chemischen  Laboratorium  zu  Wiesbaden.) 

(Erste  Abtheilung.) 

In  dem  Herzogthuni  Nassau,  namentlicli  in  der  Gegend 
m  Weilburg,  finden  sich  mächtige  Lager  einer  unter  dem 
ftmen  Schalstein  bekannten  Gebirgsart,  über  deren  Cha- 
Jrter  aber  bis  jetzt  sehr  wenig  Gewisses  festgestellt  ist. 
leses  eigenthümliche  Gestein,  welches  in  unzähligen  Ab- 
iderungen  auftritt,  hat  einen  ausserordentlich  schwan- 
mden  Habitus  und  ist  daher  nicht  ganz  leicht  zu  be- 
ihreiben.  Es  zeigt  nach  Naumann  eine  bald  grüne  oder 
raue,  bald  gelbe  bis  braunrothe,  selten  einfarbige,  meist 
untgefleckte,  bisweilen  breccienähnliche,  feinerdige,  schie- 


*)  Jahresbericht  von  Lieb  ig  und  Kopp.  1853,  p^g.  905. 
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ferige  oder  flasrige  Grundmasse,  welche  häufig  paraUele 
Flasem  öder  Lamellen  (z.  Th.  auch  wirkliche  Bruchstück^ 
von  schwarzem  oder  grünem  Thonschiefer,  auch  wohl  von 
Chloritschiefer  umschliesst,  besonders  aber  durch  ihren 
Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  ausgezeichnet  ist 

Der  kohlensaure  Kalk  imprägnirt  nicht  nur  die  gwM 
Masse,  sondern  tritt  auch  als  weisser,  grauer  oder  rother  i 
Kalkspath,  theils  in  kleinen  und  sehr  kleinen  runden  und 
abgeplatteten  Körnern,  theils  in  Lagern,  Nestern,  Trüm- 
mern und  Adern  so  häufig  auf,  dass  das  Gestein  nicht 
selten  ein  körperliches  Netz  von  feinen  Kalkspathadem 
darstellt,  dessen  Maschen  mit  der  Grundmasse  erfüllt  sind. 
Frid.  Sandberger  fährt  sämmtliche  Ahänderungen,  in 
denen  der  Schalstein  in  Nassau  auftritt,  auf  ^einige  Grund- 
typen zurück,  und  diese  sind: 

1)  Kalk-Schalstein; 

2)  Schalsteinconglomerat; 

3)  Schalstein  aus  netzförmig  von  Kalkspath  umschlo»* 
senen  Partikeln  der  Grundmasse  gebildet; 

4)  Schalstein-Mandelstein; 

5)  Normaler  Schälstein; 

6)  Porphyrartiger  Schalstein  mit  Labradoritkrystallen. 
Von  diesen  haben  wir  einige  Species  der  chemischen 

Analyse  unterworfen,  deren  Resultate  wir  in  dem  Folgenden 
mittheilen  wollen.  Wir  enthalten  uns  dabei  vorerst  einer 
Beweisführung  der  Entstehung  der  gesammten  Schalsteinc, 
da  die  Arbeit  noch  nicht  vollendet  ist. 

Alle  Schalsteine,  die  von  uns  analysirt  wurden,  Hessen 
<sich  durch  Essigsäure  und  Salzsäure  in  drei  Mineralspecies 
zerlegen.  Die  essigsaure  Auflösung,  so  wie  die  salzsaure 
und  der  unlösliche  Rückstand  wurden  fär  sich  analysirt 

Die  essigsaure  Auflösung  enthielt  Kalkspath  mit  ge- 
ringen Mengen  von  Eisenoxydul,  Manganoxydul  und  Mag- 
nesia; die  salzsaure  dagegen  ein  chloritartiges  Silikat^ 
während  im  Rückstande  eine  albit-  oder  oligoklasartige 
Masse  blieb. 

Das  Verhältniss  dieser  drei  Mineralspecies  war  nicht 
bei  allen  analysirten  Schalsteinen  dasselbe,  was  sich  auch 
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schon    aus    dem    verschiedenen    äusseren    Ansehen    fol- 
fem  Hess. 

Das  spec.  Gewicht  vapirte  von  2,637 — 2,85. 
Die  wahren  Kalk-Schalsteine  enthielten  bis  zu64,5p.C. 
kohlensauren  Kalk,  wogegen  das  chloritartige  Gestein  nur 
9,77  p.  C.  betrug  und  der  unlösliche  Rückstand  25,7  p.  C. 
immaclite. 

Bei  den  übrigen  war  das  Verhältniss: 
Kalkspath.     Chloritartiges  Gestein.    Rückstand. 
16,75  6,09  76,8 

18,53  45  36,a 

43,42  12,66  42,59 

46.12  26  27,26 

Ausser  diesen  analysirten  wir  auch  noch  ein  Schal- 
steineonglomerat,  in  welchem  der  Kalkspath  mit  dem 
übrigen  Gestein  so  innig  verschmolzen  war,  dass  eine 
Trennung  durch  Essigsäure  nicht  gelang.  Der  Kalkspath 
Hess  sich  durch  Essigsäure  nicht  ausziehen,  sondern  musste 
mit  dem  chloritartigen  Gestein  zusammen  durch  Salzsäure 
vom  unlöslichen  Rückstande  entfernt  werden. 


Methode  der   Untersuchung. 

Dalhit  wir  uns  bei  der  Mittheilung  der  erhaltenen  Re- 
sultate nicht  bei  der  Beschreibung  des  eingeschlagenen 
Weges  der  Untersuchung  aufzuhalten  brauchen,  ziehen  wir 
es  vor,  den  Gang  der  Analyse  zuerst  allgemein .  zu  be- 
sprechen. 

Zu  sämnitlichen  Analysen  der  einzelnen  Schalsteine 
wurden  frische  charakteristische  Stücke  gewählt,  die  uns 
durch  Herrn  Dr.  F.  Sandberger  zugingen. 

Von  jeder  Species  wurde  eine  hinreichende  Menge 
auf 8  feinste  im  Achatmörser  zerrieben,  das  Pulver  mit 
Sorgfalt  gemischt  und  längere  Zeit  bei  100^  getrocknet. 

10  Grm.  wurden  darauf  mit  Essigsäure  kochend  aus- 
S^ezogen,  der  gebliebene  Rückstand  auf  einem  gewogenen 
Kiter  gesammelt  und  anhaltend  bei  100®  getrocknet,  bis 
Bein  Gewicht  constant  war.    Es  ergab  sich  daraxxH  di^^^- 
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sammtmenge  der  in  Essigsäure  aufgelösten  Bestandtb 
wodurch  wir  eine  Controle  für  die  nachher  in  der  Ldf 
gefundenen  Mengen  erhielten..  ; 

Die   essigsaure   Auflösung  wurde   auf  500  C.  0. 
dünnt,    so   dass  je  50  C.  C.  genau  1  Grm.   der  urspr 
liehen  Substanz  entsprachen. 

Der  von  der  Essigsäure  nicht  gelöste  Theil  der 
sprünglichen  10  Grm.  wurde  mit  Salzsäure  (spec.  6ev 
1,12)  längere  Zeit  in  einer  der  Kochhitze  nahen  Tei 
ratur  erhalten,  noch  einige  Zeit  mit  der  Säure  digi 
und  darauf  das  Ungelöste  auf  einem  Filter  gesami 
Da  alle  Schalsteine  ein  durch  Salzsäure  zersetzbares  Si 
enthielten,  so  war  diesem  Rückstande  ausgeschiedene 
seisäure  beigemischt.  Um  dieselbe  zu  entfernen,  w 
der  Rückstand  mit  einer  concentrirten  Auflösung  von 
lensaurem  Natron  wiederholt  ausgekocht,  dftrauf  auf  ei 
gewogenen  Filter  gesammelt,  gründlich  ausgewaschen, 
trocknet  und  gewogen.  Die  Differenz  des  ersten  und  di 
zweiten  Rückstandes  gab  uns  die  Gesammtmenge  der 
Salzsäure  zersetzten  Bestandtheile.  Die  «alzsaure  Auflös 
wurde  wie  die  essigsaure  auf  500  C.  C.  verdünnt,  so 
je  50  C.  C.  derselben  1  Grm.  der  ursprünglichen  Subs 
entsprachen. 

I.    Analyse  der  essigsanren  Auflösung.     ^ 

Die  qualitative  Analyse  zeigte,  dass  die  von  Ä 
lösten  Substanzen  nur  aus  kohlensaurem  Kalk  und  kol 
saurer  Magnesia,  mit  geringen  Mengen  von  kohlensai 
Eisen-  und  Manganoxydul  bestanden.  Zu  ihrer  An« 
schlugen  wir  folgenden  Weg  ein: 

150 — 200  C.C.  der  Lösung,  entsprechend  3 — 4  i 
Substanz,  wurden  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt 
darauf  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  reinem  kohlenss 
freien  Ammon,  Eisen  und  Mangan  gefallt.  Nach  eii 
Zeit  wurde  der  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Schwefe 
monium  und  Wasser  ausgewaschen,  in  Salzsäure  g€ 
mit  Salpetersäure  oxydirt  und  mit  kohlensaurem  Ns 
gefallt.  Der  erhaltene  Niederschlag  von  Eisenoxyd 
kohlensaurem  Manganoxydul  gesammelt,  getrocknet»  ge{ 
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und  gewogen.  Das  Eisen  wurde  darin  nach  dem  Wieder- 
»nflösen  in  Salzsäure  und  Reduction  mit  Zink  maassana- 
lytisch  mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt.  Das  Mangan 
ergab  sich  aus  der  Differenz. 

Bei  einigen  Schalsteinen  blieb  bei  der  Behandlung 
dieses  Niederschlags  mit  Salzsäure  eine  geringe  Menge 
-Kieselsäure  zurück,  die  besonders  bestimmt  und  in  Rech- 
nung gebracht  wurde. 

Aus  der  von  den  Schwefelmetallen  abfiltrirten  Flüssig- 
keit- wurde  der  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon  gefallt  und 
fels  kohlensaurer  gewogen.  Zur  Bestimmung  der  Magnesia 
wurde  das  Filtrat  vom  Oxalsäuren  Kalk  zur  Trockne  ver- 
dunstet, die  Ammonsalze  durch  Glühen  verjagt,  der  ge- 
'bliebene  Rückstand  mit  wenig  Salzsäure  aufgenommen, 
mit  Ammon  schwach  alkalisch  gemacht,  um  die  aus  dem 
Porzellan  aufgenommene  Thonerde  und  Kieselsäure  zu 
entfernen,  filtrirt  und  im  Filtrat  die  Magnesia  mit  phos- 
"pborsaurem  Natron  gefällt. 

TL    Analyse  der  Salzsäuren  Auflösung, 
a.    Eisenoxyd,    Thonerde,    Kieselsäure,    Phos- 
phorsäure. 
Zur  Abscheidung  dieser  Körper  schlugen  wir  den  Weg 
mit  kohlensaurem  Baryt  ein. 

200  C.  C.  der  Lösung,  entsprechend  4  Grm.  Substanz, 
vorden  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  bis  fast  zur 
Trockne  verdunstet,  mit  Wasser  aufgenommen  und  Thon- 
erde,   Eisenoxyd,    Phosphorsäure  und  die  geringe  Menge 
|ier  Kieselsäure    durch    kohlensauren  Baryt   gefällt.    Der 
durch  Decan'tation  mit  kaltem  Wasser  und  zuletzt  auf  dem 
Hlter    gründlich    ausgewaschene   Niederschlag   wurde   in 
I  ftlzsäure  gelöst,  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  entfernt  und 
[lag  dem  Filtrat  die  genannten  Körper  mit  Ammon  gefallt. 
(ler  Niederschlag  getrocknet,    geglüht  und  gewogen.    Um 
|h  demselben    die  Menge  von  AI2O3,  Fe203  und  Si02  zu 
j-kestlmöien,  lösten  wir  ihn  in  concentrirter  Salzsäure,  wobei 
I  te  SiOj  zurückblieb.    Letztere  wurde  abfiltrirt,    geglüht, 
I  Icwogen  und  der  durch  kohlensaures  Natron  ausgezogenen 
lUnzuaddirt. 


2p4  Dollfos  u.  Neubauer:    Uiitersuchung 

In  der  salzsauren  Auflösung  des  Niederschlags  wurde 
das  gesammte  Eisen,  nach  vorheriger  Reduction  mit  Zink, 
durch  übermangansaures  Kali  bestimmt. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  wurden  50  G.  CL 
der  ursprünglichen  Lösung  (=1  Grm,  Substanz)  mit  einem 
Ueberschuss  von  molybdänsaurem  Ammon  gefallt,  der  Nie- 
derschlag mit  einer  Lösung  von  Molybdänsäure  ausge* 
waschen,  auf  dem  Filter  in  Ammon  gelöst,  und  im  Filtrat . ' 
die  Phosphorsäure   durch   schwefelsaure*  Magnesia  gefällt  , 

Der  gesammte,  durch  BaO,COs  erhaltene  Niederschlag 
minus  der  darin  bestimmten  Mengen  von  SiOs,  FesO«  uiid  i 
PO5,  gab  als  Differenz  die  vorhandene  Menge  Thonerde.     £ 

Zur  Ueberzeugung,  ob  der  bei  der  Behandlung  mit  ? 
rauchender  Salzsäure  gebliebene  Rückstand  nur  Kies*. [ 
säure  sei,  und  nicht  etwa  geringe  Mengen  eines  seltener«!- i 
Körpers,  wie  z.  B.  Titansäure  enthielt,  lösten  wir  denselbeif  ^ 
in  rauchender  Flusssäure  auf  und  verdampften  zur  TrocknW  ' 
Hierbei  blieb  nicht  der  geringste  Rückstand,  wodurch  alflö 
der  Beweis  der  Reinheit  geliefert  war. 

b.    Mangan.  * 

Die  vom  kohlensauren  Baryt-Niederschlag  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit, 
und  darauf  das  Mangan  mit  Schwefelammonium  gefallt 
Das  Schwefelmangan  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  mit  koh- 
lensaurem Natron  gefallt,  geglüht  und  gewogen. 

c.    Kalk  und  Magnesia. 

Nachdem  die  vom  Schwefelmangan  abfiltrirte  Lösung 
durch  Abdampfen  concentrirt  war,  wurde  der  Kalk  mit 
oxalsaurem  Ammon  gefüllt  und  als  kohlensaurer  gewogen^ 

Zur  Bestimmung  der  Magnesia  verdampften  wir  die 
Flüssigkeit  wieder  zur  Trockne,  verjagten  ^e  Ammonsalze 
durch  Glühen,  nahmen  den  gebliebenen  Rückstand  mit 
Salzsäure  auf,  fällten  die  aus  dem  Porzellan  aufgenommene 
'T'honerde  und  Kieselsäure  mit  Ammon  und  bestimmten  im 
Itrat  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron. 
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d.    Alkalien. 

Zur  Bestimmung  der  Alkalien  wurden  100  C.  C.  der 
izsauren  Auflösung  (=2  Grm.)  mit  reiner  Kalkmilch 
isgefSIlt,  der  Niederschlag  gründlich  ausgewaschen,  und 
18  dem  erhaltenen  Filtrat  der  Kalk  mit  kohlensaurem 
tnmon  und  wenigen  Tropfen  Oxalsäuren  Ammons  ent- 
mt  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  zur  Trockne  ver- 
mstet,  sämmtliche  Ammonsalze  durch  Glühen  verjagt, 
ir  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen, ,  die 
18  dem  Porzellan  aufgelöste  Kieselsäure  und  Thonerde, 
►  wie  die  letzten  Spuren  von  Kalk  durch  Ammon  und 
nige  Tropfen  Oxalsäuren  Ammons  entfernt  und  die  Lösung 
>filtrirt.  In  der  erhaltenen  Flüssigkeit  waren  nur  noch 
e  Alkalien  neben  Spuren  von  Magnesia.  Die  Magnesia 
wde  durch  Abdampfen  und  Glühen  mit  Quecksilberoxyd 
»geschieden,  abfiltrirt  und  das  Filtrat,  enthaltend  die 
Uoralkalien,  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur  Trockpe 
erdunstet,  der  Rückstand  schwach  geglüht  und  gewogen. 

In  den  meisten  Fällen  war  die  erhaltene  Menge  der 
Moralkalien  so  gering,  dass  eine  quantitative  Trennung 
icht  möglich  war,  so  dass  wir  uns  mit  einer  qualitativen 
Irkennung  der  einzelnen  begnügen  mussten. 

,e.    Eisenoxydul. 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  wurde  die  ursprüng- 
ihe  Sbibstanz  genommen.  Eine  abgewogene  Quantität 
irde  in  Salzsäure  bei  Luftabschluss  gelöst,  die  Lösung 
areichend  verdünnt  und  das  Eisenoxydul  durch  Maass- 
alyse  bestimmt. 

Die  gefundene  Menge  minus  der  in  der  essigsauren 
»sung  enthaltenen  Quantität,  gab  den  Eisenoxydulgehalt 
r  salzsauren  Auflösung.  Diese  Menge  auf  Oxyd  J)e- 
chnet  und  von  dem  gefundenen  Gesammtgehalt  an  Oxyd 
ibirahirt,  gab  die  als  Oxyd  ursprünglich  vorhanden  ge- 
esene  Menge. 

-  f.    Kieselsäure. 

Wie  schon  oben  angeführt,  wurde  durch  Behandlung 
mt  kohlensaurem  Natron  dem  von  Salzsäure  ungelöst  ge- 
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bliebenen  RückstaYide,  die  hydratisch  abgeschiedene  Kie- 
selsäure entzogen.  Die  alkalische  Lösung  wurde  mit  Salz- 
säure angesäuert,  zur  Trockne  verdunstet,  und  darauf  die 
Kieselsäure  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Wasser 
abgeschieden.  Zu  der  hier  gefundenen  Menge  wurde  die 
geringe  Quantität  Kieselsäure  hinzuaddirt,  die  aus  der 
salzsauren  Auflösung  durch  den  kohlensauren  Baryt  ge- 
fällt war. 

g.    Wasser. 

Die  Bestimmung  des  Wassers  wurde  direct  ausgefahrt 
Eine  abgewogene  Quantität  der  ursprünglichen  Substanz 
wurde  in  einer  Kugelröhre,  durch  die  ein  durch  Schwefei- 
felsäure   getrockneter  Luftstrom   geleitet  wurde,    geglüht^ 
und  die  entweichenden  Wasserdämpfe  in  einem  gewogenen  ; 
Chlorcalciumrohr  aufgefangen.    Es   ergab  sich  so  die  ge-  ^ 
sammte  Wassermenge  des  bei  100^  getrockneten  Minerals.  ; 
In  dem  von  Salzsäure  unlöslich   gebliebenen  Rückstand«  ^ 

'-ff  i 

wurde  ebenfalls  durch  Glühen  einer  abgewogenen  Menge  : 
das   etwa  noch  gebundene  Wasser  bestimmt,    und  dieses 
von  der  oben  gefundenen  Quantität  subtrahirt     Die  Diffe-!^ 
renz  gab  die  Wassermenge  der  durch  Salzsäure  zersetztea 
Bestandtheile. 

m.    Analyse  des  in  Salzsaare  unlöslichen  Rückstandes. 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstan4  wurde  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet  und  im  Bleiapparat  den  Dämpfen 
der  Flusssäure  so  lange  ausgesetzt,  bis  vollständige  Zer- 
setzung erreicht  war.  Die  gallertartige  Masse  wurde  zur 
Trockne  verdunstet,  geglüht,  um  alle  Schwefelsäure  zu  ent 
fernen  und  darauf  in  Salzsäure  gelöst.  Aus  der  klaren 
Lösung  wurde  mit  Ammon  die  Thonerde  und  das  Eisen- 
oxyd gefällt.  Der  zuerst  durch  Decantation  zuletzt  auf* 
dem  Filter  ausgewaschene  Niederschlag  wurde  getrocknet; 
geglüht  und  gewogen.  In  den  Fällen,  wo  der  Eisengehalt 
irgend  wie  erheblich  war,  wurde  das  Eisen  durch  Titrirung 
besonders  bestimmt.  Das  Filtrat  von  der  Thonerde  wurde 
zur  Trockne  verdunstet,  und  durch  wiederholtes  Glühen 
mit  Salmiak    sämmtliche    Alkalien    in    Chlormetalle    ver- 
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Adelt.  Nachdem  darauf  die  geringen  Spuren  von  Mag- 
aia  durch  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  abgeschieden 
Iren  (Kalk  war  nicht  zugegen),  wurde  die  Lösung  der 
kalien  in  einer  gewogenen  Platinschale  zur  Trockne  Ter- 
lüstet  und  der  Rückstand  geglüht  und  gewogen. 

Die  Trennung  von  Kali  und  Natron  führten  wir  wie 
nröhnlich  mit  Platinchlorid  aus  und  berechneten  aus  der 
haltenen  Menge  des  metallischen  Platins  das  Kali. 

Die  Kieselsäure  wurde  in  allen  Fällen  hier  aus  dem 
erluste  bestimmt. 

17.    Bestimmung  des  speoifisohen  Gewichtet. 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  (rewichtes  schlugen 
ir  den  von  List,  bei  der  Analyse  der  Taunusschiefer, 
efolgten  Weg  ein  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXI, 
lg.  189).  Wenigstens  3 — A  Grm.  schwere  Stücke  wurden 
^  Wasser  ausgekocht,  bis  keine  Luftblasen  mehr  auf- 
liegen, darauf  längere  Zeit  noch  mit  dem  Wasser  in  Be- 
Ihrung  gelassen,  nochmals  gekocht  und  sodann,  nachdem 
k  bis  zur  Temperatur  der  Luft  erkaltet  waren,  an  einem 
ihen  Haar  aufgehängt  und  im  Wasser  gewogen.  Die 
Kcke  mit  dem  Haar  wurden  darauf  bei  100®  getrocknet 
nd  nun  erst  das  absolute  Gewicht  bestimmt,  da  sich 
ihrend  des  Kochens  oft  kleine  Stückchen  ablösten. 


Analyse  der  verschiedenen  Sohalsteina. 

*.  1.    Grüner  Sehtüstein  mit  eingesprengten  Kristallen  van  OUgoklas, 
von  Balduinstein,  Amt  Diez.   (Neubauer.) 

Speciüsches  Gewicht  2,800. 

L  10  Grm.  Substanz  bei  100®  längere  Zeit  getrocknet, 
Orden   mit  Ä  vollkommen   ausgezogen.    Der  Rückstand 
rt  100<>  getrocknet  wog  8,178  Grm. 
10,000 
8,178 

1,822  .Grm.  in  Lösung  gleich  18,22  p.  C. 
*    Die  Losung  wurde  auf  500  C.  C.  verdünnt  und  davon 
Hä  C.  C.  gleich  4  Grm.  Substanz,  zur  Analyse  genommen. 


20S  Dollfus  u.  Neul^auer:    Unterguehüng' 

4  Grm.  lieferten  Mn^O*  +  PejO,  =  0,0540  Gnn.  = 
1,370  p.  C.  Das  Eisen  wurde  durch  Titrirung  bestiiniBi^ 
Es  ergab  sich  0,0259  Grm.  FeO  =  0,6575  p^O-  y^ 

Daraus  berechnet  sich: 

FeO,COj  =  1,043  p.  C. 
MnO,COj=  0,824    „     »  : 

4  Grm.  lieferten  0,6413  Grm.  CaO,COt,    entsprechend 
16,032  p.  C.  CaO,C02. 

4  Grm.  lieferten  0,0362  Grm.  jMgO+POs,  entsprechend 
0,632  p.  C.  MgO,C02. 

In  der  essigsauren  Lösung  wurden  also  gefunden:  ' 
CaO,  COj  =  16,032 
MgO,COj  =    0,632 

FeO,  COj  =    1,043  .^^ 

MnO,COj  =    0,824 

18,531  p.  C.  für  18,22  p.  C. 
II.  Der  Rückstand  von  I.  wurde  mit  Salzsäure  ausge- ' 
zogen.    Der  ausgewaschene  Rückstand  mit  kohlensaurem 
Natron  gekocht,  getrocknet  und  gewogen.  i 

10   Grm.    Substanz    Hessen  an    Salzsäure    und   kob-f 
lensaurem  Natron   unlösliche   Masse  3,6332   Grm.   gleiol 
36,332  p.  C. 

Durch  Salzsäure  wurden  demnach  zersetzt: 
8,178  Grm. 
3,633      „ 

4,545  Grm.  gleich  45,45  p.  C. 
4  Grm.  Substanz  lieferten  mit  BaO,C02  gefallt  FejQi, 
A1,0„  SiOa  gleich  0,8621  Grm.,  gleich  21,552  p.  C. 

Dieser  Niederschlag  mit  Salzsäure 'ausgezogen,   hiu- 
terliess  0,0291  Grm.  SiOa  gleich  0,727  p.  C. 

Durch  Auskochen  mit  NaOjCOj  wurden  für  10  Grm. 
Substanz  1,420  Grm.  SiOj  gleich  14,20  p.  C.  gefimden. 

Dazu  die  obige  Menge  0,727  p.  C.  addirt,    giebt  den 
Gehalt   der    durch  Salzsäure  zersetzten  Bestandtheile  an  l 
SiOj  gleich  14,927  p.  C. 

In  1   Grm.  Substanz    wurde    der    ganze   Eisengehalt 
der  salzsauren  Lösung  bestimmt  und  gefunden  11,879  p.C.  ^ 
Fe,0,. 


I 
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In  2^296  Orm.    ursprünglicher   Substanz    wurde    der 
Oxydulgehmlt  durch  Titrirung  bestimmt  und  darin 

Pfunden  0,1912  Grm.  gleich  8^27  p.  C. 

ficht  ab  für  die  essigsaure  Lösung  gleich^     ^fi^'^^^^L.. 
Bleibt  für  die  salzsaure  Auflösung  gleich        7,6795  p.  C. 

)iE795  Grm.  PeO  gleich  8,532  Grm.  FcsO,. 
Der  ganze  Gehalt  der  salzs.  Auflösung  gleich  11,879  p.  C. 

Als  Oxydul  vorhanden  gleich  8,532  „ 

Bleibt  als  Oxyd  gleich  3,347  p.  C. 

Der  ganze  Gehalt  an  FejO,,  Al,Oa  und  Si02= 21,552  p.C, 
Davon  ab  SiO,  und  FejO,  gleich  12,606    „ 

Gibt  AljO,  gleich  8,946  p.C. 

\      Das  Filtrat  vom  Niederschlage  eurch  BaO,  CO,  lieferte 
AW52  Grm.  2MgO,  PO«  gleich  5,490  p.  C.  MgO. 

In  0,550  Grm,  Substanz  wurden  0,0256  Grm.  HO  ge- 
fimden,  entsprechend  4,65  p.  C. 

'.    In  der  salzsauren  Auflösung  wurden  also  zusammen 
45,039  für  45,45  p.  C.  gefunden. 

HL  Der  unlösliche  Rückstand  gleich  3,6332  Grm.  gleich 
M^Z  p.  C. 

1,3361  Grm.  mit  Fluorwasserstoffsäure  zersetzt,  gab 
mit  Aminen  0,2684  Grm.  AI2O3  mit  Spuren  von  Eisen. 
Ifacht  auf  36,332  Grm.  berechnet  7,299  p.  C. 

Kalk  und  Magnesia  waren  nicht  zugegen. 

Das  Filtrat  lieferte  0,3370  Grm.  Ghloralkalien  gleich 
9,164  Grm.  und  diese  0,042  Grm.  Platin. 

0,042  Grm.  Platin  entsprechen  0,0316  Grm.  KaCl  gleich 
0^858  p.  G. 

KaCH-NäCl=9,164  Grm. 

ab         KaCl=0,858    „     =  0,548  Grm.  KaO. 

bleibt   NaCl=8,306  Grm.=  4,404  Grm.  NaO. 
I       0,295  Grm.  Rückstand  lieferten  0,004  Grm.  HO  gleich 
M98  p,  C. 

Der  ganze  Rückstand  betrug      36,332 
Ab  Al,0„KaO,NaO,HO  gleich    12,743 

Bleibt  für  SiO,  gleich  23,589  p.  C. 

)oan,  f,  prakt.  Chemie.  LXV.  4.  \4 


ZuiammeHHdhmg. 
.  Durch  Essigsäure  zersetzbarer  Anthefl  gleieli  18^981] 
„       Salzsäure  „  „     ^  gMxik  töfiM' 

Rackstand  9»,9tti 

Essigs.  Anflösnng.  Salzs.  Auflösung.  Büekstaad. 
CaO,COs  16,032  AbQ,  8,946  KaO  0«54S 
MgO.COs  0,632  Fe,0,  3,347  NaO  4,404 
FeO,CQ,  1,043  FeO  7,679  AltO,  7,«99 
MqO,C02  0,824  MgO  5,490  HO  0,492 
l8;53l  SiO,  14,927  SiO,  23,589 
'HO       4,650       MgO    Spur 

^2j^j  Spuren  ^^rW 

45,039 

1.  Die  essigsaure  Auflösung  auf  100  berechnet  gi« 

CaO,COa  86,519 

MgO,  CO»  3,406 

FeO,COt  5,628 

MnO,COt  5,628 

MnO,CO,  4,447 

100,000 

2.  Die  salzsaure  Auflösung  auf  100  berechnet  gie 

O. 

A1,0,    19,863  9,296  I   .-  ™ 

Fe^O,     7,434  2,229  \  "'^'^ 

FeO      17,049  3,782  1     « ^n 

MgO     12,189  4,729  f     *»^" 

SiO,     33,142  17,232 

HO       10,328  9,170 
100,000 

3.  Der  Rückstand  auf  100  berechnet  giebt: 

O.  Verhältniss. 

KaO        1,508  0,256  (  o  007          10 

NaO      12,122  3,131  }  ^'^^          *          ^ 

Al,Ot    20,089  9,403                        2,8       6 

HO         1,354  1,203 

SiOt     64,927  33,562                       9,9       20 
100,000 

4.  Das  von  Salzsäure  zerlegte  Silicat  mit  dem  Rfi) 
Stande  zusammen  berechnet: 

In  100.  O. 

KaO         0,548  0,673  0,144i 

NaO         4,404  5,413  1,398/  ^  ^^ . 

FeO         7,679  9,437  2,096f  ^*^^* 

MgO        5,490  6,746  2,756) 

AltO,      16,245  19,964*  9,345».^.^^ 

FeaO,       3,347  4,114  1,234^'^* 

SiO,       38,516  47,334  -24,599 

HO           5,142  6,319  5,619 

81,371  100,000 
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AnsT  dieser  Analyse  ergiebfe  sich,  dass  die  essigsaure 
ftfisung  einen  mit  FeO,  MnO  und  MgO  verunreinigten 
Ikspath  enthält 

Die  salzsaure  Auflösung  scheint  uns  ein  chloritartiges 
icat  zu  enthalten,  Ein  Theil  des  Eisenoxyduls  ist  hier 
Oxyd  übergegangen  und  verschwindet  bei  fortschreiten- 
r  Zersetzung  fast  gänzlich,  wie  wir  aus  den  Analysen 
ir  folgenden  weiter  zersetzten  Schalsteine  sehen  werden. 
A  einigen  lässt  sich  der  dadurch  entstandene  Rotheisen- 
ein schon  durch*B  Auge  erl^ennen. 

Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  hat  in  seiner 
QBammensetzung  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  Oli- 
oUas  und  ist  daher  als  solcher  anzusehen. 

Der  Oligöklas  entspricht  nahehin  der  Formel: 

2(Alj03,3SiOj)+2NaO,3SiOa. 
Das  SauerstofTverhältniss  ist  demnach: 

R0=2.  R,03==6.  Si02  =  18. 
Unsere  Analyse  hat  ergeben: 

R0=2.  R,03=6.  SiO2  =  20. 

Folgende^  Zusammenstellung  mag  den  weiteren  Beweis 

ifem. 

Oligöklas  von  Oligöklas  y. 

Gcfanden.    Berechnet.    Kimito-Finnland.  Hammond. 
SiOs         6i,9;^7            62,8t                   63,80  63,50 

A1,0,       20,089  23,12  21,31  20,29 

NaO  }      *^'^^^  *^'^^  ^^'^^  ^^*^* 

HO  1,354  1,23 


100,jOOO         100,00  99,60  100,03 

In  diesem  Schalstein  fand  Fried.  Sandberger  einen 
stemlich  grossen,  in  Zersetzung  begriffenen  Krystall,  der 
^ck  uns  durch  die  Analyse  als  Labradorit  zeigte. 

Die  Analyse  ergab  (DoUfus): 

27,504  6,3 


SiO, 

52,974 

A1,0, 

25,439 

EejOa 

3,708 

CaO 

9,858 

KaO 

2,118 

NäO 

4,610 

HO 

1,397 

11,9071   ,3Qj 
1,112(  "»"* 


3 


2,816) 

0,359  >    4,365      1 

1,190) 


100,000 


W 


2Ul  .Dollfu;3  u.  Neubauer:    ÜutertuehuBg 

Das  SauerstoffVerhaltniss  6:3:1  fOhrt  aor  Fl 
des  Labradorits. 

Den^ach  ergiebt  sich: 

Berechnet.      Gefunden. 
SiO,    53.7  52,974 

R,0,    29,7  29,147 

RO      16,6  16,586 

Aehnliche  mehr  oder  weniger  zersetzte  Labra 
sind  schon  früher  im  Diabas-Porphyr  vom  Harz,  im 
delsteinporphyr  von  Oberstein,  im  Diorit  von  den  Vo 
u.  s.  w.  gefunden,  analysirt  und  beschrieben.  .(S.  ! 
melsberg  Handwörterbuch  5.  Supplement,  pag.  194 
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Die  Zersetzung  weiter  fortgeschritten  als  bei 
Neben  dem  Netz  von  Kalkspathadern  lässt  sich  die  i 
Setzung  begriffene  chloritartige  Masse  und  der  Uebe 
des  FeO  in  Rotheisenstein  deutlich  erkennen. 
Specifisches  Gewicht  2,726. 
I.  10  Grm.  Substanz,  mit  Essigsäure  ausgezogei 
ferten  Rückstand  3,524  Grm.  gleich  35,24  p.  C.  In  L 
befanden  sich  also  10,000 

3,524 

6,476  =  64,76  p.  C. 
200  C.  C.  gleich  4  Grm.  lieferten  0,0127  Grm. 
-hMnaO«. 

Das  Eisen  durch  Titrirung  bestimmt  ergab: 
FeO,  CO2  =  0,140  p.  C. 
MnO,C02  =  0,332     „ 
200  C.  C.  gleich  4  Grm.  lieferten  2,5182  Grm.  Ca< 
gleich  62,955  p.  C. 

200  C.  C.  gleich  4  Grm.  lieferten  0,057"  Grm.  2M 
PO5  gleich  1,075  p.  C.  MgO,COj. 

Die  essigsaure  Auflösung  enthält  ajso: 
FeO,COj     0,140 
MnO,COj    0,332 
CaO,C02    62,955 

MgO,CO»    1,075 

64,502  für  64,76  p.  C. 


einiger  Sehalsteine.  2|3 

IL  Der  Rfickstand  mit  Salzsäure  und  kohlensavirem 
itron  ausgekocht  lieferte  2,570  6rm.  Rückstand  gleich 
7  p.  C. 

Durch  Abdampfen  der  kohlensauren  Natronlösung 
urden  erhalten  0,2888  Grm.  SiO,  gleich  2,888  p.  C. 

200  C.  C.  gleich  4  Grm.  Substanz  mit  BaO,  CO]  gefällt 
ferten  Fe,0„  AljO«,  SiO,  und  PO»  =  0,1798  =  4,495  p.  C. 
Der  Niederschlag  mit  Salzsäure  behandelt  hinterliess 
1087  Grm.  SiOs  gleich  0,217  p.  C.    Diese  zu  der  obigen 
dirt  giebt  3,105  p.  C.  SiOj. 
Das  Eisen  in  der  Lösung  titrirt  gab  1,658  p.  C.  FeaOa. 
1,4034  Grm.   der   ursprünglichen  Substanz   enthielten 
»897  Grm.  PeO  gleich  0,640  p.C.  FeO 

Ab  für  die  essigsaure  Auflösung  gleich     0,067    „ 
Bleibt  für  die  salzs.  Auflösung  gleich        0,553  p.C.  FeO 
0^553  p.  C.  FeO  entsprechen  0,614  Grm.  FejOa.    Als 
cyd  war  also  in  der  salzsauren  Lösung  enthalten: 
1.658 
0.614 

1,044  p.  C.  PejO,  und  0,553  p.  C.  FeO. 
Die  POj  wurde  in  1  Grm.  Substanz  besonders  bestimmt. 
»  ergab  sich  0,0052  Grm.  2MgO,POj  gleich  0,333  p.C.  PO». 
D«  ganze  Niederschlag  vom  BaO,COi=  4,495  p.C. 

iSiO,    =  0,217i 
Davon  ab  JpOj .    =  0,333>  =  2,208  „ 

(peiOa  =  1,658»         

Bleibt  für  die  AliÖ,'=  2,287  p.  C. 
0,6343  Grm.  ursprüngliche  Substanz  lieferten  Wasser 
ich  0.014  Grm.  gleich  2,207  p.  C. 
0,199  Grm.  des  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstandes 

0,0071  Grm.  HO,  gleich  0,917  p.  C. 
Für  das   durch  Salzsäure   zerlegte  Silicat  bleibt  also 
Wasser: 

2,207  p.  C. 

0.917    „ 

1,290  p.  C.  HO. 
200  C.  0.  =  4  Grm.  Ueferten  0,1302  Grm.  2MgO,P05 
1,170  p.  C.  MgO. 


2ij^  DoUfttS  tt.  Nenban-er:    üntersuchang 

m.  Der  von  Salzsäure  ungelöst  gelassene  Rfickstai 
betrug  2,57  Grm.  =  25,700  p,  C. 

1,2405  Grm.  mit  Fluorwasserstoffsäure  zersetzt  lieferb 
0,3978  Grm.  AljO, =8,257  p.  C. 

1,2405  Grm.  lieferten  Chloralkalien  0,1755  Grm.    Di« 
gaben  0,0809  Grm.  Platin  =  0,0609  Grm.  KaOl  =  0,0384 
Grm.  KaO  =  0,797  p.  C.  Kali. 
0,1755  Grm.  KaCl+NaCl 

0,0609  Grm.  KaCl 

bleibt  0,1146  Grm.  NaCf  =  0,060749  Grm.  NaO  =  1,2S 
p.  C.  NaO. 

0,199  Grm.  Rückstand  gaben  HO =0,0071= 0,917p. 
Der  ganze  Bäckstand  betrug         25,700  p.  C. 
Davon  ab:  KaO    =  0,797  )  *; 

NaO    =1.258      _  1,229 
A1,0,  =  8,257  (  ~  ^^'*^    " 

HO     =0,917  1  

Bleibt  SiÖ,  =  14,471  p.  C. 

Zusammenstellung. 

Durch  Essigsäure  zersetzbarer  Antheil  =  64,502 
Durch  Salzsäure  «  .,         =    9,779 

Bückstand  =  25,700 
99,981 

Essigs.  Auflösung.  Salzs.  Auflösung.       Rückstand. 
FeO,COa      0,140        SiO, 
MnO,COt     0,332       Fe,0, 
CaO,CO,    62,953        Al,Oj 
MgO,CQ«     1,075        FeO 
64,502        McO 

HO 

1.  Die  essigsaure  Auflösung  auf  100  berechnet:     '* 

FeO,  CO,  0,217 
MnO,COa  0,514 
CaO,COi  97,602 
MgO,CQ>     1,667 

ioö;5öo 


3,105 

AUO, 

8,257 

1,044 

NaO 

1,258 

2,287 

KaO 

0,797 

0,553 

SiO, 

14.471 

1,170 

HO 

0.917 

0,330 
1,290 

25,700 

9,779 
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2.  Die  Mixsaure  Auflösung  auf  100  berechnet 

SiO,        31,742 
Fe,0,-    10,673 
AhOt      23,379 
FeO          5,654 
MffO        11,961 
PO,           3,404 
HO          13,187 

16,48  . 

10,94}  '*»*^ 

*'^M     6  04 
4,78       ^»"^ 

1,91 

11,72 

3.  Der  Bückstand  auf  100  berechnet: 

AlaO,     32,128 
NaO        4,894 
KaO        3,102 
HO          3,568 
SiOi      56,308 

15,039 

1,2841     -g, 
0,526       '»*^ 
3,171 

29,235 

100,000 

4.    Das   durch  Salzsäure   zerlegbare  Silicat   mit  dem 
ickstande  zusammen  berechnet: 

In  100.        O. 

I  12,97 
2,959 


SiOt 

17,576 

49,533 

25,757 

Fe,0, 

1,044 

2,943 

0,882 

A1,Q, 

10,544 

29,716 

12,088 

FeO 

'  0,553 

1,559 

0,346 

MgO 

1,170 

3,297 

1,317 

KaO 

0,797 

2,247 

0,381 

NaO 

1,258 

3,546 

0,915 

PO, 

0,333 

0,938 

0,528 

HO 

2,207 

6,221 

5,529 

35,482 

100,000 

Ko.  III, .  KalkschaUiein  von  Limburg,    (Dollfus.) 

Dem  vorigen  ähnlich.  Ein  starkes  Netz  von  Kalk- 
{pathadem,  in  dessen  Maschen  der  gebildete  Rotheisen- 
Mn  sehr  deutlich  zu  erkennen  ist. 

Spec  Gewicht  2,748. 

L  10,8695  6rm.  Substanz  wurden  mit  Essigsäure  aus- 
(ewgen  und  auf  350  C.  C.  verdünnt. 

Der  gebliebene  Rückstand  wog  5,7615  Gramm  gleich 
»JB06  p.  C. 

Die  essigsaure  Lösung  enthielt  also  lOOjOOO 

53,006 
46,994  p.  C. 

150  C.  C.  gaben  Eisenoxyd  und  Mangan  gleich  0,0886 
Gramm. 


2^5  Dollfus  Q.  Nenbaner:    üntersucliaBip 

Darin  das  Eisen  durch  Maassanalyse  bestimmt,  gib; 

FeO.COj  =  0,874  p.  C. 

MnO,CO,=  0,144  .   „ 

150  C.  C.  gaben  2,0353  Grm.  GaO,GOs  gleich  43i691p.a 

150  C.  C.  gaben  0,0834  Grm.  2MgO,P05  gleich  l,414p.a 

MgO,CO,. 

Durch  Essigsäure  wurden  also  zei^etzt: 
FeO.COj    =    0,874 
MnO,CO,   ==    0,144 
CaO,COj    =43,691 
MgO,COj   =    1,414 

46^123  p.  C.  für  46,994 
II.    Der  Rückstand   von  I.  mit  Salzs&ure  und  dannf 
mit    kohlensaurem  Natron    behandelt,    lieferte  RückstuA 
2,9636  Grm.   gleich  27,266  p.  G.    Die  Lösung    wurde  mf 
350  C.  C.  verdünnt* 

Durch  Salzsäure  wurden  also  zersetzt: 
53,006 
27,266 

'25,740p.  C. 

Die  kohlensaure  Natronlösung  zur  Trockne  verdunstei 
gab  Kieselsäure  0,5527  gleich  5,085  p.  C.  SiOj. 

150  C.  C.  lieferten  FejO,,  AljOa,  SiO,  und  PO«  gleicl 
0,7731  Grm. 

Mit  Salzsäure  behandelt  blieb  SiOs  gleich  0,0621  gleicl 
1,062  p.  C.  Diese  Menge  zu  der  obigen  addirt  giebt  6,14' 
p.  C.  SiOj. 

In  50  C.  C.  wurde  die  Phosphorsäure  bestimmt  K 
ergab  sich  0,0405  Grm.  2MgO,P05  gleich  1,67  p.  C.  POj 

Das  Eisen  wurde  maassanalytisch  bestimmt  Er  erga' 
sich  FeC  gleich  1,869  p.  C,  AljO,  gleich  0,671  p.  C,  FejO 
gleich  11,021  p.  C. 

150  C.  C.  lieferten  0,0552  Grm.  CaO,COj  gleich  0,66 
p.  C.  CaO. 

250  C.  C.  lieferten  0,3192  Grm.  2MgO,  PO«  gleich  2,40 
p.  C.  MgO. 
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OjSiSO  Grm.  der  arsprQnglichen  Substanz  gaben  Wasser 
0,0175  Grm.  gleich  2,145  p.  C. 

0,471  Grm.  des  in  Salzsäure  anlöslichen  Rückstandes 
gaben  Wasser  0,0096  Grm.  gleich  0,555  p.  C. 

2,145 
0.555 

1,590  p.  C.  HO  für  das  durch  Salzsäure  zerlegbare 
SiUcat. 

Zusammen  wurden  in  der  Salzsäuren  Auflösung  26,085 
iür  25,74  p.  C.  gefunden. 

m.  Der  in  Salzsäure  unlösliche  Rückstand  betrug  Ton 
10,8695  Grm.  gleich  2,9636  Grm.  gleich  27,266  p.  C. 

0,9364  Grm.  desselben  lieferten  0,1961  Grm.  FeifO«  und 
AltO|.  Darin  das  Eisenoxyd  titrirt  ergab  0,0324  Grm.  gleich 
0^943  p.  C.  FeiOt.  Bleibt  also  Thonerde  0,1637  Grm.  gleich 
4,766  p.  C. 

0,9364  Grm.  gaben  Chloralkalien  0,1854  Grm.  An 
metallischem  Platin  wurde  erhalten  0,0653  Grm.,  entspre- 
chend 0,0416  Grm.  KaCl  gleich  0,02628  Grm.  KaO  gleich 
0,765  p.  C.  KO. 

0,1854  Grm.  NaCl+KaCl 
0.0416     „     KaCl 
'  0,1488  Grm.  NaCl  gleich  2,219  p.  C'NaO. 

O,'0'l  Grm.  lieferten  Wasser  gleich  0,0096  Grm.  gleich 
"01555  p.  G. 

Der  ganze  Rückstand  gleich      27,266  p.  C,  davon  ab 

KaO,NaO,Al,0„Fe,Oa,HO==   9.248     „  

Bleibt    18.018  p.  C.  SiÖ,. 

Zusammenstellung. 

Durch  Essigsäure  zersetzbarer  Antheil  =  46,123 
„       Salzsäure  „  „       =  26,085 

Rückstand  =  27.266 
59;474 


t|§  Dollfüs  Q«  I^eubaner:    Unterinchang 

Essigs.  Aafl5siiiig.    Sslss.  Aafldsmig.  RücksUad. 

CaO,COs    43,691        Fe,0|  il,e;ii  Fe»Qt    0,043 

MgO,CO«     1,414       AlsOs     0,671  AUOi    4,766 

F<;0,COt     0»S74       FeO       1,864  KaO      0,765 

MnO,COa     0,144       MgO      2,460  NaO      ^,n9 

'Wm       ^^O      ^f^^  »>0i    18,018 

PO»       1,670  HO        0,1«» 

SiO,      6,146  tfjiSi 

HO        1.590  • 
Sparen  v.  Mangan 
;^6,085 

1.  Die  essigsaure  Auflösung  auf  100  berechnet  gii 

baO.COi  94,713 
MgO,  CO«  3,070 
FeO,  CO,  1,904 
MnO,GOs     0,313 


100,000 
2.  Die  salzsaure  Auflösung  auf  100  berechnet: 

O. 
FejO,    42,226       12,67K.gi    . 
AliQ,      2,570         1,20("''*^    ' 
FeO         7,218  1,60) 

MgO       9,425  3,77j  6,09 


1,60) 
3,77>  6,0 
0,72) 


GaO        2,540         0,: 
PCX         6,391  3,58 

8iQi      23,548  12,24  2 

HO  6,082         5,40  1 

100,009 

3.  Der  unlösliche  Rückstand  auf  100  berechnet: 

O. 
Fe,0,         3,458  1,0371  g  «a«        .« 

A1,0,        17,479  8,181  f  ^»***        *'^ 

KaO  2,805  0,476  (  .  oat        i 

NaO  8,138  1,491  f  ^'^'        * 

SiO,         66,085  34,311  17,5 

HO  2,035  1,808 

100,000 

4    Das   durch  Salzsäure  zerlegbare  Silicat   mit  d 
Rückstande  zusammen  berechnet: 


O. 


Fe,Oi 

FeO 

A1,0, 

MgO 

CaO 

PO, 

KaO 

NaO 

SiO, 

HO 


11,964 

22,424 

6,727 

1,864 

3,493 

1,164 

5,437 

10,189 

4,769 

2,462 

4,615 

1,844 

0,663 

1,243 

0,355 

1,670 

3,131 

-1,755 

0,765 

1,434 

0,242 

2,219 

4,159 

1,072 

24,164 

45,291 

23,515 

2,145 

4,011 

3,574 

53,353        100,000 


einiger  Schalsteine.  8|9 

Ko,  IT,   Sckalsiem  aus  der  Grube  Molkenhom  hei  Banzenbach, 
Ami  DiUefiburg,  (D  o  1 1  f  u  s.) 

.    Dieser  Schalstein  ist  von  röthlich-violetter  Farbe  und 
enthält  Kalkspath  aderig  und  drusig  eingesprengt. 
Specifisches  Gewicht  2,764. 

I.  10  6rm.  Substanz  wurden  mit  Essigsäure  ausgezogen 
und  Hessen  5,6695  Grm.  Rückstand  gleich  56,697  p.  C. 

In  Lösung  befanden  sich  also  10,000 

5,669 

4,331  Grm.=43,310p.C. 
200  C.  C.  gaben  0,0095  Grm.  Eisenoxyd,    darin   das 
rwen  titrirt  gab  0,344  p.  C.  FeO,C02. 

200  C.  C.  lieferten  CaO,  COj  gleich  1,6955  gleich 
42,387  p.  C. 

200  C.  C.  lieferten  2MgO,P05  gleich  0,032  gleich  0,603 
p.  C.  MgO,C02. 

Durch  Essigsäure  wurden  also  zerlegt: 
CaO,C02  =  42,387 
MgO,CO,=    0,603 
PeO,C02  =    0,344 

43,334  für  43,310  p.  C. 

II.  Der  Rückstand  von  der  Essigsäure  mit  Salzsäure 
behandelt,  darauf  mit  kohlensaurem  Natron  ausgekocht, 
Beferte  4,2597  Grm.  gleich  42,597  p.  C.  Rückstand. 

In  Lösung  waren  also  5,669 

4,259  _ 
1,410"  Grm. . 

Durch  Abdampfen  der  kohlensauren  Natronlösung 
wurden  erhalten  0,3828  Grm.  SiOj  gleich  3,828  p.  C. 

200  C.  C.  der  salzsauren  Auflösung  mit  BaO,C02  g»e- 
ßllt  lieferten  FcaOa,  PO5  und  AI2O3  gleich  0,3047  Grm. 
gleich  7,617  p.  C. 

Darin  das  Eisen  titrirt  gab  0,20514  FcsOs  gleich 
5,128  p.  C. 

Die  PO5  in  50  C.  C.  gab  0,0054  Grm.  2MgO,P05  gleich 
0346  p.  c;  PO5. 


22Q  DoUfus  a.  Neubaner:    üntertnehnng 

Der  ganze  Niederschlag  vom  BaO.COs  betrag: 

7,6i7  p.  C^  jäxyort  ab: 

=  2,148  p,  C.  Thonerde. 

200  C.  C.  gaben  2MgO.POs  0^0719  6rm.  gleich  0,646 
p.  C.  MgO. 
0,929  Gran.  Substanz  gaben  HO  =  0,0191  =  2,075  p.O. 
0,7093  Grai.  Rückstand  gaben  HO  =  0,0250  =  1,501    , 

Bleibt  für  das  durch  Salzsäure  zer- 
legbare Silicat  =:  0,574  p.  C. 

HI.  Der  von  Salzsäure  gebliebene  Bäckstand  betra|; 
4,2597  Grm.  g^leich  42,597  p.  C. 

0,864  Grm.  lieferten  AliO(,FeaOt  gleich  0,211. 
Darin  das  Eisen  titrirt  gab  Eisen  0,0313  Grm.,  bleibt 
für  Thonerde  0,1798  Grm. 

Macht  Pe,0,  ?=  1,543  p.  C. 
A1,0,  =  ^864     „ 
0,864  Grm.  lieferten  Chloralkalien  0,1257  Grm. 
Diese    gaben   Platin  0,1080  gleich  0,0614  Grm.  KaG 
gleich  0,0514  Grm.  KaO  gleich  ^535  p.  C.  KaO. 
0,1257  NaCl+KaCl 
0,0814  Naa 

=  0,0443  NaCl=0,02349  Grm.  NaO  =  1,158  p.  C. 

0,7093  Grm.  lieferten  Wasser  gleich  0,025  gleidi 
1,501  p.  C. 

Der  ganze  Rückstand  betrug  42,597  p.  C,  davon  ab 
AljO,,  Fe,0„  KaO,  NaO,  HO  gleich     15,601    „ 

Bleibt  A1,0,  gleich  26,996  p.  C. 

ZutammensteUung. 

Durch  Essigsäure  zersetzbarer  Antheil  =  43,423 
„      Salzsäure  „  „      =  12,666 

Rückstand  =  42,597 

'  96,686 


•isiger  Schalttcina.  fjf 

Euigf.  Anflöaung.    Salau.  Auflösung.  Rückstand; 

CaO,GOs    42,387       FesOt    5,128  A1,0,    8,864 

MgO,  CO,     0,603        A1,0,     2,144  Fe,Ot    1.543 

FeO.COs      0,344       PO»       0,346  KaO      2,535 

1P34        MsK)     0,646  NaO      1,158 

SiO,      3,828  SiO,    26,996 

HO       0,574  HO        1,501 

12,666  42,597 

1.  Die  essigsaure  Auflösung  auf  100  berechnet: 

CaO,COs       97,613 

MgO,CO^         1,388 

FeO,CO»         0,999 

100,000 

2.  Die  salzsaure. Auflösung  auf  100  berechnet: 

O. 


FeiOi    40,486 

*^;5|}  20,06     9,82 

AUOi     16,928 

PO,         2,731 

1,53 

MM       5,100 
SiO,      30,223 

2,04                   1 

15,71                   7,7 

HO          4,532 

4,02                  1,9 

100,000 

3.  Der  Bückstand  auf  100  berechnet: 

A1,0,   .20,809 
FcOi      3,622 

i;o8  i  *«»»^  «'3 

EaO        5,952 

1.01  1     .  ..      . 
0,70  ]     ^'^^     ^ 

NaO        2,718 

SiOj      63,375 

32,95                 19,2 

HO          3,524 

3,13                  1,8 

100,000 

4    Daä   durch  Salzsä^ure   zerlegbare  Silicat  mit  dem 
Ackstande  zusammen  berechnet: 
In  100. 


A1,0, 

11.008 

19,919 

9,324 

Fe.Oi 

6,671 

12,072 

3,621 

KaO 

2,535 

4,587 

0,778 

NaO 

1,158 

2,095 

0,541 

PO, 

0,346 

0,627 

0,351 

MgO 
810, 

0,646 

1,169 

0,467 

30,824 

55,776 

28,958 

HO 

2,075 

3,755 

3,337 

55,263 

100,000 

12,945        7,2 

1,786        1 

16,2 
1.0 


No.  IV,   Sekahtein  van  Bergerbrücke  bei  Oberbreeken,  Amt 
.Limburg.  (Dollfus.) 

Die  Farbe   dieses  Schalsteins    war  gelb.    Kalkspath 
less  sich  ziemlich  deutlich  erkennen     Von  den  bis  jetzt 


fjf  Dollfus  o.  Neubaa«r:    Uniertachniiff 

untersuchten  war  bei  diesem  die  Zersetzung  am  wenigsten 
weit  fortgeschritten;  der  unlösliche  Bückstand  betrug  nodr 
77  p.  C. 

Specifisches  Gewicht  2,637. 

I.  10  Grm.  wurden  mit  Essigsäure  ausgezogen.  Es 
hinterblieb  8,2945  Grm.  Rüekstand  gleich  82,945  p.  C. 

In  Lösung  befanden  sich  also: 
10,0000 
8,2945 

TTÖSyGrm.  =  17,055  p.  C.  \ 

200  C.  C.  der  Lösung  gaben  0,0095  Grm.  Eisenoxyd  -j 

gleich  0,00929  Grm.  FeO,  gleich  0,376  p.  C.  PeCCO,. 

200  C.  C.  Lösung  gaben  0,6492  Grm.  CaO,COj  gleich 
16,23  p.  C.  CaO,CO,. 

200  C.  C.  Lösung  gaben  0,0082  Grm.  2MgO,P05  gleich 
0,152  p.  C.  MgO.CO,. 

Durch  Essigsäure  waren  also  zerlegt: 
PeO,COi    =    0,376. 
CaO,C02    =  16,230 
MgO,CO,  =    0,152 

16,758  für  17,55  p.  C. 

II.  Der  Rückstand  von  der  Essigsäure  mit  Salzsäure 
und  darauf  mit  kohlensaurem  Natron  behandelt,  lieferte 
Rückstand  7,6804  Grm.  gleich  76,804  p.  C. 

Die  Lösung  enthielt  also  82,945  — ^6,804  =  6,141  p.a 

200  C.  C.  der  Lösung  zur  Jrockne  verdunstet  lieferten 
0,0086  Grm.  Kieselsäure  gleich  0,215  p.  C. 

Durch  Verdampfen  der  kohlensauren  Natronlösung 
wurde  0,178  Grm.  Kieselsäure  erhalten  gleich  1,78  p.  C. 

1,78  p.  C.  +  0,215  p.  C.  macht  1,995  p.  C.  Kieselsäure. 

200  C.  C.  gaben  mit  BaO,C02  gefällt  0,0965  Grm.  Fe,0,, 
AI2O3,  SiOj  und  PO5. 

Der  Niederschlag  hinterliess  beim  Behandeln  mit  Salz- 
säure 0,0010  Grm.  SiOa  gleich  0,025  p.  C.  Diese  SiO,  zu 
der  obigen  addirt  giebt  2,020  p.  C.  SiOj. 

100  C.  C.  der  Lösung  lieferten  0,0113  Grm.  2MgO,P0s 
gleich  0,00724  Grm.  PO5.  Macht  auf  4  Grm.  Substanz 
0,01448  Grm.  PO5  gleich  0^62  p.  C.  PO5. 


> 
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DasElsen  wurde  maassanalytisch  bestimmt;  es  ergab 
dcih  0,04312  Grm.  Fe,0,  gleich  1,078  p.  C.  FejOt. 
Der  ganze  Niederschlag  vom  BaO,COjc=0,0965 

DaTon-ab  PejOi.POj  und  SiOi  gleich 0,0585 

Bleibt  für  A1,0,  =0,0380=0,947  p.C. 
MO  C.  C.  Lösung  gaben  0,0081  Mangan  gleich  0,202 
p.  C.  MnjO«. 

200  0.  C.  Lösung  gaben  0,0452  Grm.  CaO,COs  gleich 
0,632  p.  C.  CaO. 

200  C.  C.  Lösung  gaben  0,0166  Grm.  2MgO,PO,  gleich 
0^149  p.  C.  MgO. 

100  G.  C.  Lösung  gaben  0,0075  Grm.  NaCl+KaCl  = 
KaO+NaO  gleich  0,215  p.  C. 

0,7615  Grm.  Substanz  gaben  0,0208  Grm.  Wasser  = 
V31  p.  C. 

0^7006  Grm.  des  unlöslichen  Rückstandes  gaben  0,0207 
Grm.  Wasser  gleich  2,268  p.  C. 

Bleibt  also  Wasser  für  das  durch  Salzsäure  zerlegbare 
Silicat  0,463  p.  C. 

'  Im  Ganzen  wurde   also  in  der  salzsauren  Auflösung 
6^068  p.  C.  statt  6,141  p.  C.  gefunden. 

nL  Der  in  Salzsaure  unlösliche  Rückstand  betrug  7,6804 
Grm.  gleich  76,804  p.  C. 

0,7008  Grm.  lieferten  0,1458  Grm.  FeaOa4- AIiO,.  Das 
läsen  wurde  titrirt;  es  ergab  sich  0,01448  Grm.  FexOj  = 
V»  p.  C. 

Bleibt  also  Thonerde  0,1459  —  0,01448  gleich  0,13142 
gleich  14,403  p.  G.  AljO,. 

0,7008  Grm.  gaben  0,1285'  Grm.  NaCl+KaCl.    Daraus 
irarde   Platin    erhalten   0,0754  Grm.  gleich  0,05682  Grm. 
XaCl  gleich  0,03599  Grm.  KaO  gleich  3,934  p.  C. 
0,12850  NaCl+KaCl 
0,05682         

bleibt  0,07168  Grm.  NaCl  gleich  4,164  p.  C.  NaO. 
0,7008  Grm.  gaben  0,0207  Grm.  Wasser  =  2,268  p.C. 
Der  ganze  Rückstand  betrug    76,804  p.  C.    Davon  ab 
A),0a,Fe,O,.K«O.NaO,HO,  gleich    26^356    „ 


Bleibt  für  SiO,  gleich    50,448 


f 
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ZuiommmsteUvng. 


Durch  Essigsaure 
Salzs&ure 


zersetzbarer  Antheil  =s  16,758 


Rückstand  =  76,804 
99,630. 


Essigs.  Auflösung. 
CaO,COt  16,!»0 
MgO^COs  0,152 
FeO,CC^  0,376 
16;758 


Salzs.  Auflösung. 
FetO»    1,078 
AltO, 
MntOt 
CaO 


MgO 

KaOl 

NaO( 

PO» 

SiOs 

HO 


0,947 
0,20t 
0,632 
0,149 

0,215 

0,362 
2,020 
0,463 


Bückstand. 
A]«Q|  14,403 


FetO, 

KaO 

NaO 

SiO, 

HO 


1,587 
3,934 
4,164 
50,448 
2,268 


76,804 


6,068 

1.  Die  essigsaure  Auflösung  auf  100  berechnet  gieM 

CaO,COs       96,849 
MgO,COs        0,906 

FcO,CO, 2,245    ^ 

100,000 

2.  Die  salzsaure  Auflösung  auf  100  berechnet: 


Fe,0, 

AlaO, 

MuaO« 

CaO 

MgO 

EaO  I 

NaO  f 

PO, 

SiOa 

HO 


17,765 
15,606 

3,329 
10,415 

2,455 

3,545 

5,965 

33,291 

6,631 


O. 
5,329 
7,305 
0,928 
2,975 
0,987 

0,601 

3,343 

17,284 

5,892 


100,000 


3.  Der  unlösliche  Rückstand  auf  100  berechnet: 

O. 


AltO, 

18,752 

*»^^<^  1  9  395 
0,619  i  ^»^^^ 

4,1 

Fe,0, 

2,065 

KaO 

5,122 

0,870«   «O70 
1,400  (  ^»^^" 

4 

NaO 

5,421 

1 

SiO, 

65,688 

33,105 

14,5 

HO 

2,952 

2,624 

1 

100,000 

4.   Das  durch  Salzsäure   zerlegbare  Silicat  mit  dei 
Rückstande  zusammen  berechnet: 


einiger  ächaiBtelne/  '      tZ5 

In  loa 


FetOi 

2,m 

3,217 

AliO, 

15,350 

18,522 

MiisO« 

0,202 

0,244 

CaO 

0,632 

0,763 

MgO 

0,U« 

0,179 

KaO 

4,14« 

5,006 

NaO 

4,164 

5,024 

SiOi 

5!»,468 

63,313 

PO, 

0,362 

0,438 

HO 

2,731 

3,294 

82,872 

100,000 

9,633 


2,429 


0,9631 
8,670( 
0,068 
0,212. 
0,071 

0,850; 

1,2961 
32,872 
0,245 
2,928 


lo.  FI.    Sckülstimcanghmerai  von  Niedershäusen  bei  WeHburg,  van 

heUgrimer  Forhe,    Der  Kalkspath  war  mit  der  Grundmasse  so 

verschmähen,  dass  eine  Trennung  durch  Essigsäure  nicht 

gelang.    (Neubauer.) 

Specifisches  Gewicht  2,852. 

L    10  6rm.  Substanz    wutden    mit  Salzsäure    ausge- 
zogen. Der  Rückstand  wog  nach  dem  Auskochen  mit  koh- 
lensaurem Natron  3,9885  Grm.  =  39,885  p.  C. 
Die  Lösung  enthielt  also  10,0000 

3,9885 

6,0115  =60,115  p.c. 
In  100  C.  C.  wurde  alles  Eisen  in  Oxyd  übergeführt 
und  darauf  mit  kohlensaurem  Baryt  gefallt 

Der  Niederschlag  von  Fe^Oa,  Al20a,  SiOj  und  POs  be- 
trug 0,3812  Grm.  =  19,060  p.  C. 

Mit  Salzsäure  behandelt  blieben  0,082  Grm.  Si02,  ent- 
q;irechend  0,410  p.  C. 

Durch  Verdampfen  der  kohlensauren  Natronlösung 
wurden  von  10  Grm.  Substanz  0,6488  Grm.  SiOj,  entspre- 
chend 6,488  p.  C.  gefunden.  Dazu  die  obigen  0,410  p.  C. 
tddirt,  giebt  6,898  p.  C.  SiO,. 

Das  Eisen  wurde  in  dem  Niederschlag  durch  Titrirung 
bestimmt.  Es  ergab  sich  0,2507  Grm.  Eisenoxyd  =  12,535 
p.  C.  FejO,. 

In   1,2045   Grm.   ursprünglicher  Substanz    wurde    das 
Torhandene    Eisenoxydul   durch  Titrirung    bestimmt     Es 
ergab  sich  0,0676  Grm.  Oxydul  =  5,612  p.  C.  FeO. 
5,612  d.  C.  Oxydul  entsprechen  6,235  p.  C.  FejOa. 
Es  ergiebt  sich  also  FesOa  =  6,300  p.  C. 
PeO  =  5,612     „ 

ioirrn.  C  pmkt.  Chemie.  LIV.  4.  15 
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In  50  C.  C.  wurde  die  Phosphorsäure  bestimmi  ] 
wurden  gefunden  0,0112  Grm.  2MgO,P05  gleich  0^711 
p.  C.  PO5. 

Der  ganze  Niederschlag  vom  kohlensauren  Baryt  betn 

19,060  p.  C.    Davon  i 
SiOi,FejO,,P05 =13,661      „ 
Bleibt  AljOa^  5,3019     „ 

In  dem  Filtrat  vom  Niederschlage  durch  kohlensaure 
Baryt  wurde  das  Mangan  mit  Schwefelammonium  bestimm 
Es  ergab  sich  0,0127  Grm.,  entsprechend  0,635  p.  C.  Mn|0 

Der  gefundene  CaO,  CO2  betrug  0,3060  Grm.,  en 
sprechend  8,576  p.  C.  CaO. 

Die  Magnesiabestimmung  gab  0,4023  Grm.  2MgO,K 
gleich  7,241  p.  C.  MgO. 

0,7346  Grm.  ursprünglicher  Substanz  gaben  0,028 
Grm.  HO  gleich  3,8116  p.  C. 

0,2965  Grm.  des  unlöslichen  Rückstandes  gaben  0,0C 
Grm.  HO,  gleich  0,8070  p.  C. 

Bleibt  für  das  durch  Salzsäure  zerlegbare  Silicat: 
3,8116—0,8070=3,0046  p.  C.  HO. 

1,5  Grm.  lieferten  NaCl+KaCl  gleich  0,013  Grm.,  en 
sprechend  0,547  p.  C.  Alkalien. 

0,591  Grm.  Substanz  lieferten  im  Kohlensäureapparai 
von  Fresenius  und  Will  0,088  Grm.  COj,  entsprechen 
14,88  p.  C.  CO2. 

In  der  salzsauren  Lösung  wurden  also  gefunden  59,88 
p.  C.  fär  60,115. 

IL  Der  unlösliche  Rückstand  betrug  von  10  Grm.  Svb 
stanz  3,9885  Grm.  gleich  39,885  p.  C. 

1,883  Grm.  lieferten  0,4434  Grm.  AI2O3  mit  Spurei 
vom  Eisenoxyd,  entsprechend  9,392  p.  C.  AI2O3. 

1,883  Grm.  gaben  Chloralkalien  0,3175  Grm.  gleid 
6,725  p.  C.  Daraus  wurde  Platin  gleich  0,0975  Grm.  er 
halten. 

0,0975  Grm.  Platin  gleich  0,0734  Grm.  KaCl  glelcl 
1,554  p.  C.  KaCl. 

6,725  Grm.  KaCl+NaCl 
1,554  Grm.  KaCI  gleich  0,982  Grm.  KaO. 
bleibt  5,171  Grm.  NaCl  gleich  3,566  p.  C.  NaO. 


eiaiger  Scha^sieine.  -  j|27 

fKSSm  Grm.  Rückstand  gaben  0,006  6rm.  HO  gleich 
»7  p.  C. 

Der  ganze  Rückstand  betrug  39,885 

Davon  ab  KaO,  NaO,  AljO,,  HO        14,747 

Bleibt  SiOi  =  25,138  p.  C. 


ZnsammeMtellung. 

.ntheil  = 

LStand  == 

"~99,6»r 


Durch  Salzsäure  zerlegbarer  Antheil  =  59,808 

Rückstand  =  39,885 


Salzsäure  Auflösung.  Rückstand. 

A1,0,         9,39:? 
KaO  0,983 

NaO  3,566 

SiO,         25,138 
HO  0307 

39,885 


SiO, 

6,898 

Fe,0, 

6,300 

A1,0, 

5,399 

FeO 

5,613 

CaO 

8,575 

^ 

7,241 

14,880 

PQi 

0,716 

Mn804 

0,635 

HO 

3,004 

KaO) 
NaO| 

0,547 

59,808 

i.  Die  salzsaure  Auflösung  auf  100  berechnet: 

O. 
SiOt       11,534  5,988 

FeaO,     10,533  3,159 

A1,0,        9,027  4,225 

FeO         9,383  2,085 

CaO        14,339  4,096 

MgO       12,108  4,839 

CO,        24,878  18,094 
POj           1,197  0,661 

Mn,04      1,063  0,296 

HO  5,023  4,465 

Nao!        ^»^*^  ^'^^^ 

100,000 

2.  Der  Rückstand  auf  100  berechnet: 

O. 
A1,0,        23,548  11,02  4,0 

KaO  2,462  0,42l  «70  i 

NaO  .        8,941  2,30(  ^'Y  ^ 

SiO^         63,026         32,77  12 


HO  2,023  1,79 

100,000 


15^ 
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Üntersucliiing  von  Mergeln. 


] 


3.  Ganze  Zusammenstellung,  wobei  der  Kalk  und  die 
Magnesia  an  Kohlensäure  berechnet  sind. 


CaO,CO, 

15,3U 

MgO,Cpt 

15,:206 

MnjO* 

0,6S5 

SiO, 

3:^,036 

Fe,0, 

6,300 

A1,0, 

14,791 

FeO 

5,611^ 

KaO 

1,529 

NaO 

3,566 

PO, 

0,716 

CO, 

0,177 

HO 

3,811 

99,693 

XVIL 

Untersuchung 

von  Mergeln. 

Gestützt  auf  das  Princip,  ein  aus  einer  Verbindung 
ausgeschiedenes  Gas  durch  das  von  ihm  verdrängte  Vo- 
lumen Wasser  zu  messen  und  daraus  (falls  dies  sonst  an- 
geht) die  Verbindung  zu  berechnen,  hat  C.  Scheiblcr 
einen  Apparat  .zusammengestellt,  der  eine  Mergelanalyse 
in  sehr  kurzer  Zeit  mit  hinlänglicher  Schärfe  des  Resul- 
tats anzustellen  gestattet  und  daher  den  Landwirthen  und 
andern  Technikern,  die  in  einem  Gemenge  den  Betraf 
an  kohlensauren  Salzen  schnell  erfahren  wollen,  zu  em- 
pfehlen ist. 

Der  Apparat  besteht  aus  folgenden  Theilen  und  "wird 
so  angewendet: 
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Den  bei  100^  getrockneten  Mergel  schüttet  man  auf 
den  Boden  des  Glases  C,  welches  mittelst  eines  Kork-  oder 
Blei-Pfropfes  luftdicht  verschliessbar  ist.  lieber  den  Mergel 
stellt  man,  an  die  Wand  von  C  gelehnt,  ein  zu  %  seines 
Inhalts  mit  Salzsäure  gefülltes  Gefass  s  (etwa  ein  kleines 
Reagensglas),  welchem  äusserlich  nicht  etwa  ein  Tropfen 
Säure   anhängen   darf.    Die  angewendete  Salzsäure  muss 
im  Vergleich  zu  dem  Gewicht  des  Mergels  zur  Zersetzung 
des  Letztem  mehr  als  ausreichend  sein.    Das  mit  Mergel 
und  Salzsäure  versehene  Gefass  C  wird  alsdann  vermittelst 
des  nicht  zu  kurzen  vulkanisirten  Kautschuckrohrs  n  mit 
dem  Glas  B  luftdicht  verbunden.    Durch  den  Kork  von  B 
ragt  das  Glasrohr  e  eben  in  das  Gefass  hinein,    während 
rf  bis  auf  den  Boden  desselben  reicht.    In  B  befindet  sich 
Wasser,    auf  welchem   eine  kleine  Schicht  Oel  schwimmt, 
um  die  Absorption  des  Gases  durch  das  Wasser  zu  ver- 
hindern.   Der  kleine  Kautschuckschlauch  g  reicht  auf  den 
Boden  des  Becherglases  E.  Ist  der  Apparat  in  allen  seinen 
einzelnen  Theilen  luftdicht  verknüpft,  so  neigt  man  C  so, 
dass  die  Salzsäure  auf  den  Mergel' fliesst.   Die  entweichende 
Kohlensäure  verdrängt  aus  B  eine  entsprechende  .Menge 
Wasser  nach  2?  und  wenn  nach  einiger  Zeit  die  Tempe- 
ratur vor  dem  Versuch  wieder  erreicht  ist,  so  giesst  man 
das  Wasser   aus  E,   nachdem    der   Kautschuckschlauch  g 
gelöst  ist,  in  den  Messcylinder  A,   der  in  100  Theile  oder 
In  *^/i  Theile  getheilt  ist.    Derselbe  ist  so  kalibrirt,  dass 
eine   bestimmte  Menge   reiner  kohlensaurer  Kalk  in  dem 
Apparat,  wie  angegeben,   zersetzt  und  der  Raum  des  da- 
durch  verdrängten  Wassers   in    dem  Cylinder   bezeichnet 
wurde  =  100  p.C.  Dieser  Raum  wurde  alsdann  mit  Queck- 
silber gefüllt  und  von  dem  Gewicht  dieses  Metalls  alsdann 
allmählich  je  V20  eingewogen,    wodurch   die   directe  Gra- 
dnirung  in  5,  10,  20  u.  s.  w.  Theile  bewerkstelligt  wurde, 
während    die  Unterabtheilungen    innerhalb  5  u.  s.  w.  auf 
die  gewöhnliche  Art  geschah.    Bei  Ausmessung  auf  circa 
1,00;  Grm.  kohlensauren  Kalk  bedarf  man  eines  Cylinders 
von  ungefähr  9  Unzen  Inhalt.    Es   ist   wohl  kaum  nöthig 
zu  erwähnen,   dass  dasselbe  Gewicht,   welches  an  reinem 
kohlensauren  Kalk  Behufs  der  Kalibrirung  des  Messcylinders 
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genommen  wurde,  auch  später  bei  jed6r  Analyse  von 
Mergel  dienen  muss,  und  man  macht  sich  daher  am  be- 
quemsten ein  solches  Gewicht  aus  einem  Stück  Messing 
vorräthig.  Für  den  Fall,  dass  etwa  an  kohlensauren  Salzen 
sehr  arme  Mergel  zu  untersuchen  sind,  ist  es  zweckmässige 
ein  oder  zwei  Gewichte  von  genau  dem  Doppelten  oder 
Dreifachen  des  ersten  zu  besitzen  und  damit  das  Zwei' 
oder  Dreifache  an  Mergel  abzuwägen.  Es  versteht  sich 
von  selbst,  dass  die  bei  einem  solchen  Versuch  erhaltenen 
Theilstriche  am  Messcylinder  durch  2,  resp.  3  zu  dividiren 
sind.  Das  Gefäss  s  zur  Salzsäure  ist  für  alle  Versuche 
dasselbe.  W. 


XVIII. 

Ermittelung  des  Stickstoffgehalts  im  Guano. 

Die  einfachste  technische  Probe  auf  den  Werth  des 
Guanos,  für  welchen  bekanntlich  sein  Stickstoffgehalt  der 
Maassstab  ist,  hat  bisher  Wo  hl  er  (prakt.  Uebungen  in  der 
ehem.  Anal.  Göttingen  1853,  p.  179)  vorgeschlagen.  Sie 
geht  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  entweder  aller  Stick- 
stoff im  Guano  in  der  Form  von  Ammoniaksalzen  vor- 
handen sei,  welche  durch  den  Chlorkalk  unter  Ausschei- 
dung des  Stickstoffs  zerlegt  werden,  oder  dass  andere  etwa 
vorhandene  Stickstoffverbindungen  im  Guanlo  ebenfalls 
durch  Chlorkalk  so  wie  die  Ammoniaksalze  zerlegt  werden. 
Geschieht  dies,  so  erfahrt  man  alsdann  durch  die  vom 
Stickstoff  verdrängte  und  in  einem  graduirten  Cylinder 
aufgefangene  Menge  Wasser  die  grössere  oder  geringere 
Quantität  aus  verschiedenen  Guanosorten  entwickelten 
Stickstoffs,  also  deren  relativen  Werth. 

Ausgehend  von  diesem  Princip  hat  Herr  Seh  ei b  1er 
zunächst  untersucht,  ob  auch  andere  Stickstoffverbindungen 
als  Ammoniaksalze,  z.  B.  Harnsäure,  Chinin  u.  a.,  durch 
Chlorkalk  unter  Ausscheidung  des  Stickstoff)»  zersetzt 
werden  und  femer,  ob  der  Guano  auch  andere  Stickstoff- 
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kftttige  Körper  enthalt  ausser  den  Ammoniaksalzen  und 
ob  diese  etwa  dennoch  durch  Chlorkalk  wie  Letztere  sich 
leriegen.  Bei  diesen  Versuchen  erhielt  er  durchaus  nega- 
tive Resultate  und  er  hat  daher  den  gesammten  Stickstofif- 
gebsU  des  Guanos  auf  eine  andere  Weise  auszuscheiden 
;md  ebenfalls  durch  die  Verdrängung  von  Wasser  zu 
messen  gewusst,  ohne  die  Operation  so  zu  erschweren, 
dass  sie  nicht  leicht  von  jedem  Landwirth  und  andern 
Techniker  in  kurzer  Zeit  auszuführen  wäre.  Dabei  hat  er 
sngleich  ine  Auge  gefasst,  nicht  blos  den  relativen  Werth 
▼erschiedener  Guanoarten,  sondern  deren  absoluten  Gehalt 
an  Stickstoff  zu  ermitteln.  Sein  Apparat  ist  nachstehend 
abgebildet 


and  wird  folgendermaassen  gehandhabt: 

Die  abgewogene  Menge  (etwa  1,2  Grm.)  des  Guanos, 
welche  man  aus  wenigstens  V4  —  V2  Pfund  innig  durch- 
einandergeriebener Masse  entnimmt,  wird  mit  dem  10-  bis 
12-fachen  ihres  Gewichts  zweifach-chromsauren  Kalis  zu- 
sammen gerieben  und  in  die  Retorte  R  vermittelst  eines 
[langen  Trichters  eingetragen  und  dann  der 
Trichter  mit  einer  genügenden  Menge  fein  ge- 
pulverten chromsauren  Kalis  nachgespült.  Das 
chromsaure  Kali  wird  zuvor  eine  Zeit  lang  ge- 
schmolzen, damit  es  nicht  während  der  Opera- 
tion Kohlensäure  entwickele,  was  wegen  hineinge- 
[U^^^  f&Hener  organischer  Substanzen  beim  käuflichen 
>^|0F  Salze  gewöhnlich  geschieht.  Mit  dem  Hals  der 
in  eine  Klemme  eingespannten  Retorte  wird  der 
zu  Vt   mit  Kalilauge    gefüllte   Apparat  K  verbunden    und 
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mit  diesem  ein  mit  Wasser  beinahe  gefülIteB  GeflUw  % 
welches  luftdicht  eingepasst  zwei  Glasröhren  enthält,  TMi 
denen  die  eine  m  eben  durch  den  Kork  hineinragt,  w&hrend 
e  bis  auf  den  Boden  geht  und  seinerseits  mit  einem  KaiU 
schuckrohr  in  Verbindung;  steht,  welches  in  das  Bechergliii 
B  mündet. 

Wird  durch  Erhitzen  der  Retorte  die  organische  Sid^^ 
stanz  des  Guanos  mittelst  des  chromsaur^n  Kalis  oxydiiVi 
so  werden  die  entweichenden  Kohlensäure-  und  Was8e^ 
dämpfe  in  K  condensirt,  während  der  Stickstoff  in  1F  tritt 
und  hier  Wasser  durch  e  in  Ä  treibt.  Die  Oxydation 
beendigt,  wenn  keine  Blasen  mehr  durch  die  Lauge  hin- 
durchtreten.  Nach  Entfernung  der  Lampe  unter  der  Re- 
torte steigt  die  Lauge  aus  s  nach  r  zurück,  es  tritt  Luft 
aus  W  durch  K  nach  Ä,  und  wenn  völliges  Erkalten  des 
Apparats  eingetreten  ist,  hebt  man  Rohr  JiT  so  in  dieHöhe^ 
wie  es  nebenstehende  Zeichnung  an- 
giebt,  damit  die  in  die  Betorte  em- 
tretende  Lauge  alle  etwa  noch  darin 
vorhandene  Kohlensäure  verschlucke. 
Erst  dann  löst  man  das  KautSchuck- 
röhr,  welches  bis  dahin  stets 
Wasser  getaucht  blieb,  von  e 
und  lässt  dessen  Inhalt  noch  in 
Glas  B  fliessen,  worauf  zum  M( 
geschritten  wird. 

Man  giesst  die  in  B  übergetretene  Quantität  Wa 
in  den  graduirten  Cylinder  C  und  liest  den  Theilstrich 
bei  welchem  die  Oberfläche  des  Wassers  steht  So 
Einheiten  man  angefüllt  findet,  so  viel  Procente  Stickstoff] 
enthält  der  untersuchte  Guano.  Der  Cylinder  ist  nämlieh 
empirisch  getheilt  worden  nach  einer  reinen  Substanz  vm^ 
bekanntem  Stickstoffgehalt,  welche  auf  dieselbe  Art  ze^| 
setzt  wurde,  wie  oben  am  Guano  beschrieben  ist  Eil 
wurde  dazu  so  'viel  von  dieser  Substanz  gewählt,  dass  mu  j 
eine  grössere  Menge  Stickstoff  erhielt,  als  jemals  der  bestol 
Guano  bei  völliger  Oxydation  lieferte.  Das  Gewicht  dffi 
angewendeten  Substanz,  welche  als  normale  gedient  Imu 
muss  natürlich  bei  jeder  Guanoprobe  dasselbe  bleiben  ood  1 
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ftn  thnt  tan  besten,  sich  gleich  ein  Messinggewicht  von 
AB  Betrag  jenes  Gewichts  ein  für  alle  Mal  anzufertigen. 
Mittelst  des  oben  beschriebenen  Verfahrens  sind  mehre 
Astanzen  von  bekanntem  Stickstoffgehalt,  wie  Chinin, 
Arasäure  u.  a.,  nicht  minder  viele  Sorten  Guano,  jede  zu 
iederholten  Malen,  geprüft  worden  und  die  Resultate  ent- 
prechen  Anforderungen,  wie  man  sie  sonst  kaum  an  der- 
Wge  technische  Proben  zu  machen  pflegt*).  W. 


XIX. 

Ueber  das  Papaverin. 

Von 
Thom.  Anderson. 

(Chem.  Gaz,   Januar  1855.  No.  ^U,  pag.  21.) 

'*  Die  bei  der  Reinigung  des  Narcotins  aus  siedendem 
bohol  erhaltenen  Mutterlaugen  jeder  successiven  Krystal- 
^tion  waren  sorgsam  gesammelt  und  sollten  schliesslich 
iifgearbeitet  werden,  um  das  etwa  noch  darin  befindliche 
kircotin  zu  gewinnen.  Deshalb  wurden  die  Flüssigkeiten 
Wammengegossen,  der  grösste  Theil  Alkohol  davon  ab- 
Bsmiirt  und  die  Lösung  sich  selbst  überlassen.  Sie  setzte 
ipe  beträchtliche  Menge  schwarz  gefärbter  Krystalle,  mit 
«»artigen  Materien  untermischt,  ab   und  nach  der  Ent- 

t-~ 

r  ■  *)  Für  diejenigen  Techniker,    welche  in  der  Nähe  von  Königs- 

Ei.  Pr.  wohnen,  ist  es  vielleicht  von  Interesse,  zu  wissen,  dass 
vorher  beschriebenen  Apparate  zur  technischen  Prüfung  des 
ios  und  Mergels  bei  dem  Mechanikus  C.  Carogatti  in  Königs- 
^fH  (Französische  Strasse  No.  20.)  vorräthig  zu  haben  sind  und 
gflfr  zu  folgenden  Preisen: 

K40-Prober  nebst  einer  kleinen  Waage  5  ,^,  ohne  Waage  Vjt  Sfß. 
gel-Prober    „  „  „  „      3Va  ,,      „  ,,       ^ 

^e  Apparate  zusammen  mit  Waage       6^1  ^      *»         ?»       ^       »> 

W. 
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fernung  dieser  und  fortgeBetztem  Abdampfen  noch  fern 
Krystalle.  Die  erhaltene  Ausbeute  wurde  in  mög 
wenig  siedendem  Alkohol  gelöst,  und  die  Lösung 
ziemlich  farblose  Krystalle  von  Narcotin  und  spat 
solche,  die  sich  vom  Narcotin  durch  ihre  leichte  Löi 
keit  und  andere  Merkmale  unterschieden.  Sie  färbten 
Lakmus  blau,  lösten  sich  leicht  in  Säuren  und  satt 
Letztere  vollkommen.  Sie  enthielten  aber  noch  Nai 
und  wurden  von  diesem  folgendermassen  befreit:  die 
riebenen  Krystalle  wurden  mit  einer  beschränkten  M 
Essigsäure  digerirt,  bis  diese  abgesättigt  war  und  die 
trale  Lösung  abfiltrirt.  Die  Operation  wiederholte  mi 
lange  vorsichtig,  als  Sättigung  eintrat.  Das  Piltrat  '¥ 
dann  mit  Ammoniak  gefällt  und  der  Niederschlag 
Alkohol  krystallisirt.  Nun  war  die  Base  rein  und 
sich  als  Papaverin  aus. 

Ihren  Eigenschaften  zufolge  war  zu  vermuthen, 
sich  noch  eine^  reichliche  Menge  derselben  in  dem  d 
basisch- essigsaures  Blei  erzeugten  Niederschlage  fi 
würde,  welcher  aus  der  ersten  Mutlerlauge  von  der  I 
tallisation  des  rohen  Narcotins  Behufs  der  Gewinnung 
Thebams  dargestellt  'war  (s.  dies.  Joum.  LVII,  359).  I 
Voraussetzung  bestätigte  sich  auch  und  man  zog  das 
paverin  so  aus:  der  fein  pulverisirte  Niederschlag  w 
mit  Alkohol  ausgekocht,  die  dunkel  gefärbte  Lösung  a 
erkaltend  einige  Narcotinkrystalle  ab  und  später  beim 
dampfen  eine  schwarze  harzige  Materie.  Nach  Entfen 
des  Alkohols  wurde  der  Rückstand  mit  verdünnter  I 
säure  behandelt,  welche  das  Harzige  zurückliess  und  1 
Verdampfen  das  schwerer  lösliche  salzsaure  Papaverii 
setzte,  während  das  salzsaure  Narcotin  in  Lösung  l 
Das  einige  Mal  umkrystallisirte  salzsaure  Papaverin  w 
durch  Ammoniak  gefallt  und  die  Base  aus  siedendem 
kohol  rein  erhalten. . 

Das  so  erhaltene  Papaverin  ist  so  löslich  in  hei« 
Alkohol,  dass  eine  gesättigte  Lösung  beim  Abkühlei 
einer  Masse  strahliger  Krystalle  erstarrt.  Es  giebt 
Schwefelsäure   die   ausgezeichnete   Reaction,    wie  M« 
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{lebt  (8.  dies.  Journ.  XL VII,   128)  und   liefert '  folgende 
ndtate  bei  der  Analyse: 

Berechnet 
1.  2.  3.        Atome. 

C       70,71      70,60      70,58       40        70,79 
H        6,29        6,46        6,46        21  6,20 

N        4,40        3,96         —  1  4,14 

E       18,60      18,96  —  8        18,78 

Der  höhere  Gehalt  über  die  berechnete  Menge  an 
bkstoff,  welcher  auch  in  Merck's  Analyse  bemerkbar 
^  rührt  von  einem  Rückhalt  an  Ammoniak  her,  wenn 
e  Base  durch  Ammoniak  gefallt  war.  Dies  ist  nicht  der 
lU,  wenn  sie  durch  Kali  gefällt  ist,  wie  in  No.  2. 

f  In  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich  Papaverin  unzer- 
auf, aber  mit  einem  Ueberschuss  derselben,  nament- 
mit  concentrirter  erwärmt,   wird  die  Flüssigkeit  dun- 
oth  und  setzt  orangefarbige  Krystalle  ab,  die  in  Salpe- 
iure  leichter  löslich  sind  als  in  Wasser.    Sie  sind  das 
betersaure  Salz  des 

,    Nitrapapaverins.    Die   B^sis    selbst    erhält    man    leicht 
fch  Fällung   des  Salzes    mit  Ammoniak  als   hellgelben 

rigen  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Alkohol  in 
ledergelben  Nadeln  sich  absetzt.  Dieselben  sind  un- 
jÜch  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  bläuen 
|anu8,  neutralisiren  die  Säuren  und  bilden  damit  eine 
She  blassgelber,  in  Wasser  schwach  löslicher  Salze.  Die 
lalyse   der  bei  100®  getrockneten  Base  gab  in  100  Th.: 

H;  Berechnet.  Atome. 

ii  C  62,31  62,50  40 

I  H  5,21  5,20  20 

/  N  —  7,29  2 

^  O  —  25,01  12 

TT 

Ibprechend  der  Formel  C4oj^q  NOg.      Mit    concentrirter 
idilauge  gekocht  entwickeln  sich  Spuren  einer  flüchtigen 


Die  lufttrockne  Basis  besteht  aus  C40JJQ  NOg+H. 


m  Das  salpetersaure  Nitropapavervn,  auf  die  vorher  erwähnte 
ptise  dargestellt,   bildet  nach   dem  Umkrystallisiren  aus 
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Alkohol  feine  gelbe,  sehr  schöne  Kry stalle,  die  in  k 
Wasser  nicht,  in  heissem  ein  wenig  löslich  sind;  ha] 
Wasser  aber  Salpetersäure  oder  Chlorwasserstoffsänn 
sind  sie  darin  so  gut  als  in  Alkol^ol  oder  Aether  U 
Massig  erhitzt  schmelzen  sie,  verbrennen  dann  und 
terlassen  leicht  verbrennliche  Kohle.  Das  Salz  ist  wi 

frei  und  besteht  aus  (040^0^^«  +  ^^^-     ^^^^    ™* 
moniak  scheiden  daraus  schon  bei  gewöhnlicher  Tc 
ratur  die  Base  ab.    Die  Leichtigkeit,    mit   welcher 
Verbindung  sich  bildet,  giebt  ein  gutes  Mittel  an  die  1 
um  in  Lösungen  Papaverin  zu  erkennen. 

Salzsaures  Nürapapaverin  krystallisirt  in  blassg 
Nadeln,  ist  nur  sparsam  in  Wasser,  leicht  in  übers 
siger  Salzsäure  und  in  Weingeist  löslich. 

Schwefelsaures  Nur  (papaverin  krystallisirt  in  kl 
Prismen  und  ist  wenig  in  Wasser  löslich. 

Nitropapaverm-Platmchlortd  fallt  als  blassgelber  Ni 
schlag  zu  Boden,  wenn  Platinchlorid  zu  salzsaurem  1 
papaverin   gesetzt   wird.    Es  besteht  aus 

C4o5o4N08HCl+PtCl2. 

Brom  und  Papaverin,  Setzt  man  tropfenweise  B 
wasser  zu  einer  Lösung  von  salzsaurem  Papaverin 
entsteht  mit  der  Zeit  ein  bleibender  Niederschlag,  wel 
bromwasserstoffsaures  Brompapaverin  ist.  Man  e 
daraus  leicht  das 

Brompapaverin    durch    Digestion    mit   Ammoniak 

krystallisirt    aus    der    alkoholischen    Lösung    in    kk 

weissen  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  in  AU 

und  Aether  löslich  sind.  Es  bildet  mit  Säuren  meist  sd 

H 
lösliche  Salze  und  besteht  aus  €403 '^NOg,  in  100  Th 

Berechnet. 
C         57,23  57,41 

H  5,02  4,78 

N  3,34 

O  15,34 

Br        19,45  19,13 
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BrütmDOMsentoffkmirei  Brampapaverm,  auf  die  oben  ange- 
irte  Art  erhalten,  setzt  sich  aus  concentrirten  Lösungen 
ihr  oder  weniger  gelb  und  in  harzartigen  Klumpen  ab, 
I.  Terdünnten  Lösungen  als  weisses  Pulver.  Aus  heissem 
eingeist  scheidet  es  sich  weiss  und  krystallinisch  aus, 
löslich  in  Wasser  und  wenig  löslich  in  Alkohol  Bei 
Lasigem  Erhitzen  schmilzt  es  und  zersetzt  sich.    Es  ist 

iwerfirei  und  besteht  aus  CfoBr^^^s^^^* 

Das  sahssaure  Brompapaverm  ist  sparsam  in  Wasser 
•Uch. 

■  Chlor  und  Papaverin.  Leitet  man  Chlor  durch  eine 
bong  von  ChlorwasserstofT-Papaverin,  so  setzt  sich  aus 
h  hraun  gewordenen  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  ein 
dunutzig  grauer  Niederschlag  ab,  der  nahezu  unlöslich 
f  Wasser,  aber  löslich  in  kochendem  Alkohol  ist.  Die 
Bisse  Lösung  giebt  erkaltet  eine  harzige  Masse,  aus 
llcher  Ammoniak  Salzsäure  auszieht,  indem  eine  ge- 
iorte  Base  zurückbleibt.  Dieselbe  ist  löslich  in  Säuren, 
raus  durch  Ammoniak  fallbar,  löslich  in  Alkohol,  aber 
$ht  krystallisirbar.  Dasselbe  Resultat  erhält  man  durch 
Handlung  des  salzsauren  Papaverins  mit  Salzsäure  und 
korsaurem  Kali. 

Jod  und  Papaverm.  Aus  einer  alkoholischen  Lösung 
Ä  Papaverin  und  Jod  setzen  sich  allmählich  einige  kleine 
Tstalle  ab  und  nachher  eine  andere  Substanz. 

Die  Krystalle  sind  Dreifach-  Jodpapaverm,  Sie  werden 
ffch  Lösen  in  kochendem  Alkohol  und  Krystallisiren  ge- 
Ihlgt,  sind  rectanguläre  Prismen,  die  im  reflectirten  Licht 
kq^um  und  im  durchfallenden  Licht  dunkelroth  aussehen, 
lUkdich  in  Wasser.  Durch  verdünnte  Säuren  werden  sie 
Rht,  durch  Kali  und  Ammoniak  sogleich  zersetzt,  indem 
iipaverin  zurückbleibt    Die  Verbindung  besteht  aus 

C40H„NO8J3. 

Fünffach-Jodpapat^erin  erhält  man  aus  der  Mutterlauge 
Itt  vorigen  Verbindung,  rein  durch  Umkrystallisiren  aus 
^ohol.  Es  bildet  dünne  Nadeln,  orangefarbig  im  durch* 
Uenden,  bronzefarbig  im  auffallenden  Licht.  Bei  100® 
I»*  die  Verbindung  beständig,  darüber  verliert  sie  Jod;  sie 
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löst  sich  nicht  in  Säuren  und  wird  durch  Amnumiakitf 
setzt.    Ihre  Zusammensetzung  ist  CtoHnNOsJs.  ? 

Ob  der  kleine  Ueberschuss  an  Wasserstoff,  den  ll 

Analysen  über  die  Berechnung  ausgeben,  zu  der  Ardd 

lung  anderer  Formeln,  etwa  ' 

C40H21NO8HJ+J2  und  C4oH2,NOgHJ+J4        -^ 

berechtigt,  bleibt  vorläufig  dahingestellt.  ^ 

Papaverm  utid  Natronkalk.  Wenn  Papaverin  mit  seid 
4-fachen  Gewicht  Natronkalk  (bestehend  aus  gleichen  0 
Wichten  Natron  und  Kalk)  im  Oelbade  erhitzt  wird,j 
gehen  zwischen  250  —  300*^  stechende  Dämpfe  über,  1 
mit  Salzsäure  in  Berührung  weissen  Rauch  geben  ll 
ein  leicht  lösliches  Salz,  welches  mit  Platinchlorid  1 
durch  Alkohol-Aether  in  glänzenden  Platten  ausscheidn 
Doppelverbindung  eingeht.  Der  Platingehalt  darin  bd 
36,21  p.  C,  eine  Zahl,  welche  zwischen  dem  Platingw 
des  Aethylamin-Platinchlorids  (37,31  p.C.)  und  dem  desi 
pylamin-Platinchlorids  (35,34)  liegt.  Ob  beide  Basen  1 
dem  Papaverin  sich  gebildet  hatten,  konnte  nicht  ivtjl 
ermittelt  werden,  da  nicht  hinreichendes  Material  zu  ( 
böte  stand. 


XX. 

Ueber  Nitranilin  und  Paranitranilin. 

Um  den  von  ihm  aus  den  brenzweinsauren  AniUH 
bindungen  erhaltenen  Körper  (s.  dies.  Joum.  LXm,  fj 
welcher  mit  dem  Nitranilin  gleiche  Zusammensetzung' I 
genauer  mit  dem  bisher  als  Nitranilin  bezeichneten,  1 
Dinitrobenzol  dargestellten  (s.  dies.  Joum.  XXXVm,  j^i 
vergleichen  zu  können,  hat  A.  E.  Arppe  (Ann.  der! 
u.  Pharm.  XCIII,  p.  357)  das  Nitranilin  nach  der 
von  Hofmann  und  Muspratt  dargestellt  (aus  einer | 
Ajnmoniakgas  gesättigten  alkoholischen  Lösung  von 
trobenzol  und  Schwefelwasserstoff).  Er  erhielt 
gelbe,  glänzende  nadeiförmige  Krystalle,  die  aus  Chl 
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Mttnden,  bei  106^  schmolzen  und  ungefähr  bei  derselben 
^peratur  sublimirten;  das  Sublimat  bestand  aus  rhom- 
llchen  Blättchen.  Die  Krystalle  lösten  sich  bei  + 18»5^ 
ktOO  Th.  Wasser,  leichter  in  kochendem,  so  wie  in  Al- 
Aol  und  Aether,  gaben  mit  Salzsäure  eine  farblose  Lo- 
ng und  daraus  rhombische  Tafeln,  die  durch  Wasser 
ter  Ausscheidung  des  grössten  Theils  der  Basis  zersetzt 
irden.  (Nach  Muspratt  und  Hofmann  ist  das  salz- 
are  Salz  sehr  leicht  in  Wasser  löslich.)  Das  schwefel- 
tr$  Salz  besteht  aus  glänzenden  rhombischen  Tafeln,  in 
usser  farblos  löslich.  Das  salpetersaure  Salz  löst  sich 
ükt^  in  Wasser,  schwer  in  der  Säure  und  ist  krystalli- 
ch.  Das  wemsaure  Salz  bildet  gelbe  rechtwinklige  Tafeln, 
I-  deren  gelber  Lösung  Kali  die  Basis  als  einen  gelben 
tstallinischen  Niederschlag  fallt,  im  Ueberschuss  des 
lungsmittels  nicht  löslich.  Gallusgerbsäure  fallt,  wenn 
tes  Kali  zugesetzt  wird,  aus  der  Lösung  des  salzsauren 
sies  einen  flockigen  Niederschlag,  der  durch  überschüs- 
es  Kali  zersetzt  wird. 

Da  das  von  H.  und  M.  so  genannte  Nitranilin  nicht 
mittelbar  von  einer  Anilverbindung  abstammt,  so  schlägt 
r  Verf.  vor,  dasselbe  Paranitranilin  zu  nennen  und  dem 
Q  ihm  aus  dem  Pyrotartonitranil  gewonnenen .  Körper 
Q  Namen  iVtYrant?m  zu  ertheilen.  Zu  den  schon  früher 
ügetheilten  Eigenschaften  dieses  Letztem  ist  noch  Nach- 
übendes  hinzuzufügen: 

Das  Nitranilin  krystallisirt  aus   wässriger  Lösung   in 

en  Nadeln  bei  langsamer,  in  kleinen  Tafeln  bei  schneller 

lung,  aus  Aether  in  Tafeln  und  Nadeln,  aus  kohlen- 

em  Natron   in  Tafeln.     Sehr   schön    sublimirt  es  zwi- 

zwei  Uhrgläsern    und    zwar   ungefähr   bei   seinem 

lelzpunkt  141®.    Es   löst   sich    in  45  Th.   kochendem 

1250  Th.   Wasser    von  18,5<»,    leicht    in  Alkohol  und 

ker.    Die  Elementamalyse  lieferte  die  Zusammensetzung 

äfNsO«,  in  100  Th. 

Berechnet. 
C         52,08  52,04  52,17- 

^    H  4,44  4,37  4,35 
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Sahsaures  Nitranilin  scheidet  sich  in  ftrblosen 
Krystallen    aus,    die    beim   Erwärmen^  gelb   werden 
durch  Wasser    sich    zersetzen.    Duifch  Alkalien    wird 
Basis   krystallinisch   ausgefallt,    aber  durch  einen  U< 
schuss    beim  Erwärmen    wieder    gelöst.    Es   besteht 
C11HSN2O4HCI.    Mit  Platinchlorid  vereinigt  es  sich  zu 
Doppelsalzen,    von   denen   das  eine  aus  CisH«Ns04H(3 
PtClj  besteht,    aus  concentrirten  alkoholischen  Lösungoil 
in  feinen  Nadeln  anschiesst^  bis  100®  ohne  Zersetzung  » 
hitzt  werden  kann  und,   stärker  erhitzt,  schwäch  YerpoflLv 
In  Wasser  zersetzt  sich  dasselbe   und  man  erhalt  es  wobIm 
schwierig  rein,  indem  der  durch  Vermischen  concentrirtefcj 
Lösungen  von  salzsaurem  Nitranilin  und  Platinchlorid  enk^ 
standene  gelbe  Niederschlag  erst  mit  einer  alkoholischeaj 
Lösung  von  Nitranilin    und    dann   mit  Aether  gewaschen 
wird.    Das  andere  Doppelsalz  erhält  man,  wenn  das  el 
genannte    mit   einer  Mischung^  von  Alkohol   und   Aethe^ 
ausgewaschen  wird;  es  ist  gelb,  schwerlöslich  und  besteh! 
aus  CiiH6N204HCl-|-2PtCl2.    Durch  Alkalien   wird  es  2^ 
setzt,  indem  ein  Theil  mit  rother  Farbe  sich  löst,  ein  an- 
derer als  ziegelrothes  Pulver  zurückbleibt. 

Schwefelsaures  Nitranilin   schiesst   aus    der  Lösung  di 
Nitranilins  in  verdünnter  Schwefelsäure  in  grossen  gl 
zenden  Blättern  an,  die  sauer  schmecken  und  von  Wi 
zersetzt  werden.    Das  saure  Salz  besteht  aus  ,, 

CijH6N204+2HS.  J 

Salpetersaures  Nitranilin  krystallisirt  in  glänzenden  lang«! 
Nadeln  und  wird  durch  Wasser  zersetzt. 

Oxalsaures  Nitranilin  bildet  feine  Nadeln  und  Blätt^ 
die  saures  Salz,  und  in  Wasser  schwer  loslich  mit^  gelUif 
Farbe  sind. 

Weinsaures  Nitranilin  stellt  gelbe  Nadeln  dar,  die  LÖ8Ui|c 
wird  durch  Kali  nicht  gefallt,  sondern  roth  gefärbt.         ^ 

Gallusgerbsäure  verhält  sich  zum  Nitranilini  wie  zinl 
Paranitranilin. 

Die  beiden  Basen  unterscheiden  sich  also  theils  iurA 
den  Schmelzpunkt,  theils  durch  ihre  Krystallgestalt  und 
Lösungsverhältnisse,  theils  durch  die  verschiedenen  Eigen- 
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shaften  ihrer  schwefelsauren,  salpetersauren  und  wein- 
imeu  Salze.  Ausserdem  giebt  es  folgende  Unterschei- 
fukgsmerkmale:  das  Paranitranilin  schmeckt  brennend 
b&,  während  das  Nitranilin  fast  geschmacklos  ist;  das 
feistere  hat  eine  intensiver  gelbe  Farbe  als  das  Letztere; 
Ite  Krystalle  des  Paranitranilins  sind  glänzende,  biegsame, 
ÜiUBtisehe,  schwer  pulverisirbare  Nadeln,  die  des  Nitranilins 
igtlMie  und  leicht  zerreiblich. 
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■i      Ueber  die  Anilidverbindungen  der 
Weinsäure. 

Von 
A.  E.  Arppe. 

(Ann.  d.  Chem   u.  Pharm.  XCIH,  352.) 

^.  In  einer  frühern  Abhandlung  (s.  d.  Journ.  LXIII,  86) 
iiu  der  Verf  gezeigt,  dass  aus  dem  Pyrotartonitranil  durch 
[f^  Alkalien  ein  Körper  von  der  Zusammensetzung  des 
(itranilins  ausgeschieden  wird.  Um  die  weitläufige  Be- 
eitung  der  Brenzweinsäure  zu  umgehen,  untersuchte  der- 
elbe  einige  andere  Anilyerbindungen,  konnte  aber  mittelst 
Lerselben  nicht  zu  der  Darstellung  des  Nitranilins  ge- 
angen.  Seine  Versuche  umfassten  die  Anilinverbindungen 
IftT  Weinsäure  und  Traubensäure  und  lieferten  nachste- 
lendes  Ergebniss: 

Das  krystallisirte  weinsaure  Anilin,  welches  bekanntlich 
1^  1  At.  Anilin  und  2  At.  Weinsäure  (Letztere  als  ein- 
basisch, C4H2O5,  betrachtet)  besteht,  bräunt  sich  bei  130 
bis  140®  imd  zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von  Anilin 
und  Wasserdämpfen,  bei  150®  schmilzt  die  Masse  und  ent- 
bilt  kaum  noch  Spuren  Anilins,  während  im  Rückstand 
ein  dunkler  Körper  bleibt,  der  ein  Gemenge  von  Tartanil 
und  TartaniUd  enthält. 

Jotirn.  7.  prakL  Chemie   LXV.  4.  16 
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Das  Tartaml  lässt  sieb  durch  kochendes  Wasser 
ziehen  und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  und 
handeln  mit  Thierkohle  reinigen.  Aus  cöncentrirtexa 
sungen  scheidet  es  sich  als  glanzloses,  weisses,  kön 
Pulver  oder  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab,  je  % 
dem  schnell  oder  langsam  erkaltet  wurde  undjenscli 
die  Losung  weniger  reine  oder  ganz  reine  Substaoz  i 
hielt.  Bei  200^,  wobei  der  Tartanil  noch  nicht  zen 
wird,  geht  das  körnige  Pulver  in  die  Krystalle  über  b 
das  entstandene  Sublimat  ist  eine  feine  wollige  Erysti 
masse.  Bei  230^  tritt  Schmelzung  und  Zersetzung  d 
Das  Tartanil  ist  geschmacklos,  röthet  Lakmuspapier,  U 
sich  schwierig  in  Aether,  aber  leicht  in  Alkohol  n 
Wasser.  Die  Analyse  lieferte  für  dasselbe  die  Zusamme 
Setzung  CioHf NOg = (CuH^N + H)  C8H40,o + H— 4H,  wdd 
in  100  Th.  ausmacht: 

Berechnet.      Gefunden. 

C    57,97  57,71 

H      4,35  4,38 

N      6,76 

O    30,92 

Kocht  man  das  Tartanil  kurze  Zeit  mit  Ammoni 
flüssigkeit,  verdunstet  aus  der  Lösung  das  überschüss 
Ammoniak,  fällt  dann  mit  Barytwasser  und  zersetzt 
dabei  entstehenden  ausgewaschenen  Niederschlag 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  aus  dem  Filtrat  gefäi 
Krystallwarzen  von  Tartam'käure,  die  nach  dem  Reipi 
mittelst  Thierkohle  glänzende  farblose  Blätter  bildet.  D; 
Säure  schmilzt  bei  180®  und  zersetzt  sich  dabei  theilwc 
sie  löst  sich  nicht  schwer  in  Wasser  und  Alkohol,  i 
weniger  leicht  in  Aether.  Ihr  Ammomaksalz  ist  sehr  le 
löslich,  efflorescirend  und  giebt  gelöst  mit  Eisenchli 
einen  gelben  Niederschlag,  mit  Kalkwasser,  Chlorcalo 
und  Chlorbarium  keine  Fällung,  mit  Barytwasser  < 
reichliche,  in  Salmiak  lösliche.  Das  Barytsalz  ist  in 
chendem  Wasser  in  beträchtlicher  Menge  löslich  i 
schiesst  in  glänzenden  Krystallflittem  an,  BaCsoHtfli 
Das  Silbersah  ÄgCsoHfoNOg  ist  etwas  löslich.  Die  Sä 
selbst  besteht  aus  HC2oHioN09. 
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Das  TartaniHd  erhält  man  aus  dem  braunen  Rückstand, 

ins  welchem  durch  Wasser  das  Tartanil  ausgezogen  war, 

iarch  Auflösen  mit  starkem  Weingeist.    Es  wird  auf  die 

fBWÖhnliche  Art    farblos    gemacht   und    scheidet   sich   in 

fcfaieii,  farblosen  Nadeln  aus  der  gesättigten  Lösung  aus. 

.:fa  ist  in  Wasser  unlöslich,    in  Aether  schwer  löslich  und 

idbst  in  kochendem  Alkohol  nicht  sehr  bedeutend  löslich. 

fli  lässt  sich  ohne  anscheinende  Zersetzung  bis  250^  er- 

'Mtzen,    schmilzt  dann  und  zersetzt  sich,    sublimirt  aber 

tetwas    unter    dem    Schmelzpunkt    in    Ge)3talt    glänzender 

Bl&tter;    bei  stärkerem  Erhitzen  bildet  sich  ein  glanzloses 

krystallinisches  oder  mehliges  Sublimat.    In  alkoholischen 

liösung^n  gekocht  verändert  sich  das  Tartanilid  nicht,   in 

faeisser  Salzsäure  löst  es  sich  schwer,    in  Schwefelsäure 

leicht,  in  Salpetersäure  unter  theilweiser  Zersetzung. 

Es  besteht  aus  C«Hi«N208=(2.C,jHiN)C8H40ioH2— 4H, 
in  100  TheUen: 

Berechnet.      Gefunden. 
G       64,000  63,61 

H         5,334  5,40 

N         9,334 
O       21,332 

Concentrirte  Salpetersäure  wirkt  auf  Tartanil  und  Tar- 
tuülid  heftig  ein,  indem  sich  Pikrinsäure  bildet,  wenn  man 
;  '^e  entstehende  Erhitzung  nicht  mässigt.  Legt  man  aber 
das  Gefass  mit  der  Salpetersäure  in  Schnee  und  trägt  die 
AnUidrerbindung  nur  in  kleinen  Mengen  ein,  so  erhält 
man  eine  Lösung,  aus  welcher  Wasser  einen  gelblichen 
XrystaDinischen  Körper  niederschlägt,  der  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  sehr  schwer  löslich  ist.  Durch  kohlensaures 
Vatron  lässt  sich  aus  derselben  ein  Theil  ausziehen,  der 
grössere  Theil  scheint  aber  Pikrinsäure  zu  sein. 

Die  Anilidverbindungen  der  Traubensäure  scheinen 
Bit  denen  der  Weinsäure  identisch  zu  sein,  wenigstens 
weichen  sie  in  ihren  äussern  Verhältnissen  von  Letzteren 
idcbt  ab. 


ift* 
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XXII. 
Notizen. 

1)  Darstellufig  des  Äethylamms. 

Als  A.  Gössmann  (Ann.  d/  Chem.  u.  Pharm, 
pag.  122)  schwefligsaures  Aldehyd- Ammoniak  (die  mit 
Taurin  isomere  Verbindung)  mit  Kalk  trocken  erl 
entwickelte  sich  ein  ammoniakalisch  riechendes»  brenn 
Gas.  Dies  war  Aethylamin,  wie  sich  der  Ver£  später  < 
durch  Zersetzung  des  rein  dargestellten  zweifach-achn 
sauren  Aldehyd-Ammoniaks  auf  dieselbe  Art  überzi 
Die  Zersetzung  geht  so  vor  sich:  C4H402  +  NHi-f 
C4H7N+2S. 

Dies  ist  nun  die  leichteste  Methode  und  zugleie 
lohnendste  für  die  Darstellung  des  Aethylamins.  Mai 
darf  nicht  reines  Aldehyd- Ammoniak,  sondern  ninmi 
rohe  aldehydhaltige  Produkt  von  der  Destillation  de 
kohols  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  versetzt  ei 
der  gehörigen  Menge  sauren  schwefligsauren  Ammoi 
verdunstet  zur  Trockne  und  unterwirft  die  trockne  ü 
mit  Kalkerde  der  Destillation.  Es  muss  nur  sogleich  d 
lirt  und  möglichst  schnell  und  stark  erhitzt  werden,  ( 
nicht  Aldehyd  und  Ammoniak  übergehen.  Das  entweich 
Aethylamin  fängt  man  in  Salzsäure  auf,  verdunste 
salzsaure  Lösung  zur  Trockne  und  zieht  das  salzi 
Aethylamin  von  dem  beigemengten  Salmiak  durch  Ac 
Alkohol  aus. 

Wie  vollständig  bei  diesem  Verfahren  das  Aldeh; 
Aethylamin  übergeführt  wird,  hat  der  Verf  durch  • 
quantitativen  Versuch  ermittelt.  5  Grm.  reines  zwei 
schwefligsaures  Aldehyd-Ammoniak  wurden  auf  die  i 
gebene  Art  zersetzt  und  lieferten  3  Grm.  salzsaures  Ac 
amin;   sie  hätten  liefern  sollen  3,3  Grm. 

Der  Verf  verfolgt  jetzt  die  analogen  Zersetzu 
anderer  Aldehyde  in  ihrer  Verbindung  mit  zwei 
schwefligsaurem  Ammoniak. 
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2)  NwA  Bildung  des  Amarms  und  Lophins. 

Nach  derselben  Methode,  welche  Gössmann  zur  Dar- 
itellang  des  Aethylamins  anwendete  (s.  den  vorstehenden 
Lrtikel),  hat  derselbe  auch  den  Aldehyd  der  Benzoesäure, 
iis  Bittermandelöl,  an  saures  schwefligsaures  Ammoniak 
ebonden,  das  Produkt  mit  Kalkwasser  behandelt  und 
ttmus,  wie  er  erwartet^  eine  Base  erhalten.  (Ann.  d.  Chem. 
.  Pharm.  XCIII,  329.)  Die  Base  war  Amarin,  dieselbe, 
äche  bekanntlich  Laurent  zuerst  durch  Behandlung 
fß  mit  ihr  isomären  Hydrobenzamids  C42HJ8N2  mit  AI- 
dien  darstellte. 

Die  Verbindung  des  Bittermandelöls  mit  zweifach- 
hwefligsaurem  Ammoniak,  welche  Bertagnini  aus  wäss- 
;en  Lösungen  nicht  krystallisirt  zu  erhalten  im  Stande 
ir,  gewann  der  Verf.  aus  concentrirter  alkoholischer  Lö- 
ing  des  Ammoniaksalzes,  zu  welcher  eine  hinreichende 
enge  Bittermandelöl  gesetzt  war,  bei  längerem  Stehen, 
ie  völlig  getrocknete  Krystallmasse  dieser  Verbindung 
arde,  mit  ihrem  3 — 4-fachen  Volum  frisch  bereiteten 
ocknen  Kalihydrats  vermischt,  in  eine  geräumige  Retorte 
Äracht,  darin  mit  einer  dünnen  Lage  Kalk  bedeckt  und 
)8ch  bis  180 — ^200®  erhitzt.  Der  Retortenhals  beschlug 
inen  bald  mit  einer  weissen  Masse,  die  bei  steigender 
emperatur  in  ölartigen  Tropfen  abfloss  und  in  der  gut 
ekühlten  Vorlage  erstarrte.  Am  Ende  der  Operation 
nden  sich  im  obern  Theile  des  Retortenhalses  büschel- 
»rmige  Nadeln  oder  strahlige  üeberzüge  auf  dem  Glas,- 
elche  eine  andere  Basis  sind,  nämlich  Lophm. 

Das  Amarin  ist  in  der  Vorlage  durch  etwas  ammo- 
lakaiische  Flüssigkeit  und  Bittermandelöl  verunreinigt, 
ovön  es  leicht  zu  reinigen  ist.  Man  spült  es  zuerst  mit 
iltem  Alkohol  ab,  löst  es  hierauf  in  Alkohol  und  Salz- 
iure,  fallt  es  wieder  mit  Ammoniak  und  macht  es  durch 
'mkrystallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  färblos. 
fte  salzsaure  Verbindung  bestand  aus 

C42H19N2CI  =  C42Hi8N2HCl, 

md  ihr  Döppelsalz  mit  Platinchlorid  aus 

C42Hi8N2HCl+PtCl2. 
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Das  durch  Alkohol  gelöste  und  mit  Thierkohle  behan- 
dete  Lophin  krystallisirte  in  blendend  weissen  Nadeln,  dk 
bei  265^  C.  schmolzen,  dabei  zugleich*  sublimirten  und  aoa 
C46HnNs  bestanden.  Die  Platinchloridverbindung  lieferte 
die  Zusammensetzung  CieHnNjHCl+PtCli.  Diese  Eigen- 
schaften unterscheiden  sich  von  den  bisher  bekannten  fa 
dies.  Joum.  XXXV,  456)  etwas,  aber  nicht  die  Zusammen- 
setzung von  der  früher  angenommenen  CfeHi^Ns  (s.  dioii 
Joum.  XL,  407). 

Die  Bildung  des  Lophins  findet  augenscheinlich  atf  j 
Kosten  des  Amarins  statt;  wenn  man  daher  die  Tempe^j 
ratur  bei  der  Destillation  sehr  rasch  steigert  und  M| 
möglich  schon  vorher  den  obem  Theil  der  Retorte  mtt 
einigen  glühenden  Kohlen  belegt,  so  erhält  man  eioft 
reichere  Ausbeute  an  Lophin.  Es  ist  auph  bei  der  Dii^ 
Stellung  der  beiden  Basen  nicht  nöthig,  sich  die  krysti^ 
lisirte  Verbindung  des  Bittermandelöls  mit  zweifadi- 
schwefligsaurem  Ammoniak  darzustellen,  sondern  man 
dampft  die  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem  Ammo^ 
niak,  wenn  sie  mit  hinreichend  in  Alkohol  gelöstem  Biit 
termandelöl  versetzt  ist,  schnell  im  Wasserbade  zur  TrocknA 
und  vermischt  sie  mit  dem  Kalk.  Das  Kalkhydrat  aber, 
welches  hierzu  angewendet  wird,  muss  völlig  trocken  sein, 
sonst  zerfallt  im  Beginn  der  Destillation  die  Masse  grösÜ- 
tentheils  in  Ammoniak  und  Bittermandelöl,  dabei  bildet 
sich  aber  auch  etwas  Benzoesäure,  und  man  findet  daher 
nachmals  im  Destillat  Benzin. 

Die  theoretische  Erklärung  für  die  Entstehung  diesoi 
Basen  will  der  Verf.  später  geben  und  man  muss  sie  auch 
erwarten,  da  die  Bildung  des  Amarins  nicht,  wie  der  Verf 
behauptet,  ganz  analog  der  des  Aethylamins  aus  Aldehyd 
und  schwefligsaurem  Ammoniak  sein  kann.  Ein  Blick  aal 
die  Formel  lehrt  dies  sogleich,  denn  wenn  aus  Ci4H«0j  + 
NH4SJ+XH  und  xCall  die  Basis  CizHigNs  entstehen  soll 
und  die  Entfernung  des  Sauerstoffs  aus  dem  Bittermandelöl 
(wie  bei  der  Bildung  des  Aethylamins)  durch  Uebertragung 
an  §2  vor  sich  gehen  soll,  so  fragt  sich,  was  wird  auf 
dem   überschüssigen  H,    wenn  3.CuH«02+2.NHtSi   siel 
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In  GisHfsNs  und  48^  umsetzen,  oder  was  wird  aus  N  und 
äi  wennS.(C|4H,02  +  NHtSj)  sich  in  C42Hi8N,  und  68  ver- 
üfindeln?  Oder  wird  vielleicht  der  8auerstoir  verhraucht 
zur  Oxydation  des  H  in  Ammoniak,  dann  muss  8  unver- 
fiidert  bleiben. 


3)  Ueber  suhitituirte  Harnstoffe. 

Dieselben    Resultate,    welche    Zinin   (s.  dies.  Journ. 

LUD,  355)  in  Bezug  auf  Ersetzbarkeit  von  Wasserstoff  im 

iarnstofif  erhielt,    hat  auch  F.  Moldenhauer  (Ann.  der 

Qiem.  u.  Pharm.  XCIV,  100)  erhalten.    Die  Darstellungs- 

weiae  war   dieselbe,    wie   die  von  Zinin,    nur  wählte  er 

fleiche  Atomd  der  zu  zersetzenden  Verbindungen.    Auch 

die  Eigenschaften  und  Zusammensetzung  waren  dieselben. 

H 
ÄceiylharfvUoff' (Zinin^s  Acetureid),  Ca^^Q  N2O2,  ist 

Inftbeständig,  schmilzt  bei  112^,  wird  in  Lösung  weder 
durch  Salpetersäure  noch  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxyd  gefallt. 

TT 

Butyrylhamstdff  (Zinin's  Butyrureid),  Cjo  jjq  N^Oj, 

lisst  sich  leicht  aus  Wasser  umkrystallisiren  und  scheidet 
rieh  in  kleinen  Schuppen,  aus  Weingeist  dagegen  in  langen, 
stark  glänzenden  Blättchen  des  rhombischen  (?)  Systems 
ab.  Schmilzt  bei  176^  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  und 
erstarrt  krystallinisch.  Geruch-  und  geschmacklos,  wird 
weder  von  Salpetersäure,  noch  durch  salpetersaures  Queck- 
Bilberoxyd  gefällt. 

XX 

Yahrylharmtoff  (Zinin's  Valerureid),  ^q^q  N2O2, 

ist  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  fast  unlöslich.  Aus  der 
heissen  wässrigen  Lösung  scheidet  sich  die  Verbindung 
in  mikroskopischen  perlmutterglänzenden  Krystallen,  aus 
Weingeist  in  dünnen  Nadeln  (vierseitigen  Säulen)  aus. 
Schmilzt  bei  191®  und  liefert  beim  Erhitzen  einen  Anflug 
breiter  irisirender  Blättchen.  Das  zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  erforderliche  Chlorvaleryl  wurde  aus  Phosphor- 
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oxychlorür  und  valeriansaurem  Natroiv  als  farblose,  leichfc- 
bewegliche,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  gewonnea. 

Bmzoylhamstoff  (Zinin's  Benzuroid)  hatte  ganz  die- 
selben Eigenschaften  wie  Zinin's  Präparat. 

Auch  die  Zersetzung  dieser  sämmtlichen  Harnstoff* 
Substitute  beim  Erhitzen  in  Cyanursäure  und  ein  Amid 
hat  der  Verf.  wie  Zinin  beobachtet. 


4)    Der  grüne  Stoff  der  Coccodea  viridis, 

einer  Alge  von  grossem  Teichen,  ihittelst  Alkohol  am 
frischer  Substanz  ausgezogen  und  bei  massiger  Wärme  zur 
Trockne  gedampft,  zeigt  nach  Fürst  zu  Salm-Horstmar 
(Po gg.  Ann.  d.  Physik  u.  Chemie,  XCIV,  p.466  und  XCV, 
p.  176)  folgendes  Verhalten: 

Auf  Platinblech  vorsichtig  erhitzt  entwickelt  erDäpipfe 
mit  eigenthümlichem  Geruch  und  verflüchtigt  sich  bd 
allmählich  steigender  Wärme  vollständig,  ehe  das  Platin 
glüht,  und  zwar  ohne  zu  schmelzen  und  ohne  Kohle  M 
hinterlassen. 

In  Alkohol  und  Essigäther  löst  er  sich  leicht  auf,-  in 
warmem  Wasser  wird  er  erst  milchig  und  löst  sich  dans 
auch  mit  gelblich-grüner  Farbe,  in  Ammoniak  mit  gelber 
Farbe,  in  Kalilauge  mit  grünlich-gelber  Farbe.  Die  alko- 
holische Lösung  reagirt  nicht  auf  Lakmus. 

Das  Verhalten  des  grünen  Farbstoffes  der  Alge  in  dcy 
Wärme  gleicht  dem  des  Chlorophylls,  das  in  den  Lösungen 
und  gegen  Reagentien  weicht  aber  davon  ab,  auch  ist  das 
Grün  der  alkoholischen  Lösungen  beider  Stoffe  verschieden 
von  einander. 


5)   Darstellung  des  schwefelbasischen  Qmcksilberchlarids 
auf  trocknem  Wege. 

Die  von  H.  Rose  entdeckte  Verbindung  HgCl+2HgS 
kann  auch  nach  R.  Schneider  (Po gg.  Ann.  XCV,  p.  167) 
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tuf  trocknem  Wege  erhalten  werden,  wenn  man  schwarzes 
Sehwefelquecksilber  oder  Zinnober  mit  ungefähr  dem  acht- 
fitcben  Gewicht  an  Quecksilberchlorid  in  Glasröhren  ein- 
schmilzt und  dann  bis  350  —  400®  erhitzt.  Die  Masse 
schmilzt  zu  einer  gelblich-braunen  Flüssigkeit,  die  erstar- 
rend perlgrau  emailartig  wird.  Nach  Entfernung  des  über- 
schüssigen Quecksilberchlorids  durch  kochendes  Wasser 
bleibt  ein  schmutzig  weisses,  krystallinisches  Pulver  zurück, 
welche3  die  Zusammensetzung  HgCl-}~2HgS  hat.  Es  ha( 
im  üebrigen  die  Eigenschaften  der  auf  nassem  Wege  dar- 
gestellten Verbindung,  setzt  sich  aber  wegen  seiner  krys- 
tallinischen  Beschaffenheit  leichter  zu  Boden. 


6)  Krystaüisirtes  Zmnsulfnret. 

Das    Einfach  -  Schwefelzinn    lässt    sich    durch  Zusam- 
inenschmelzen   von    Zinn    und   Schwefel   bekanntlich    nur 
schwierig  rein  darstellen.  Es  gelingt  aber  nach  R.  Schneider 
(Po gg.  Ann.  XCV,   pag.  165),  wenn   man  das  auf  nassem 
"Wege   dargestellte  Schwefelzinn,    nachdem   es   getrocknet 
ist,  in  Wasserfreies  schmelzendes  Zinnchlorür  so  lange  all- 
mählich einträgt,  als  sich  davon  noch  auflöst.    Die  in  der 
Hitze   dunkelbraune   Auflösung   wird   nach  dem  Erstarren 
mit  verdünnter  Salzsäure  vom  überschüssigen  Zinnchlorür 
befreit,  und  man  findet  dann  Zinnsulfuret  in  grossem  Krys- 
taUblättem  ausgeschieden,  die  sich  durch  Schlämmen  von 
einem   amorphen    schwarzbraunen   Pulver  (vielleicht  auch 
Zinnsulfuret)  leicht  trennen  lassen. 

Das  so  dargestellte  Zinnsulfuret  ist  dunkelbleigrau, 
metallisch  glänzend,  von  4,973  spec.  Gewicht,  wird  von 
kochender  Salpetersäure  nur  schwierig  angegriffen,  aber 
▼on  Salzsäure  in  der  Siedhitze  leicht  gelöst.  Die  Analyse 
ergab  für  dasselbe  die  Zusammensetzung  SnS. 
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7)  Verzmnw^  atif  galvatUschem  Wege. 

Als  Lösung  des  Zinnsalzes  wendet  man  nach  Rose- 
leur  und  Boucher  {Chem.  Gaz.  Febr.  1855.  No.  296,  p.78) 
am  zweckmässigsten  das  Pyrophosphat  an  und  zwar  in 
folgender  Weise: 

Wenn  Gusseisen  verzinnt  werden  soll,  so  löst  man  in 
443  Preuss.  Quart  Regen wasser  127$  Pfund  pyrophosphcM^ 
saures  Natron,  IVi  Pfd.  käufliches  Zinnchlorür  undSVsPfi 
geschmolzenes  trocknes  Zinnchlorür.  Die  Lösung  wird  bei 
einer  Temperatur  von  60—68®  R.  erhalten  und  in  dieselbe 
das  Eisen  zugleich  mit  einigen  Zinkstücken  eingetaucht 
Ist  das  Bad  erschöpft,  so  trägt  man  wieder  IOV4  Unze 
pyrophosphorsaures  Natron  und  ehen  so  viel  Zinnsalz  elq. 
In  demselben  Bad  kann  auch  Zink  verzinnt  werden;  dam 
muss  man  aber  eine  galvanische  Säule  anwenden,  derea 
positiver  Pol  am  besten  aus  einer  Zinnplatte  besteht,  di^ 
sich  allmählich  löst  und  so  das  ausgeschiedene  Zinn  wieder 
ersetzt. 

Als  Bad  far  Verzinnen  des  Zinks  dient  besser  folgend^ 
Mischung:  V/i  Pfd.  trocknes  und  geschmolzenes  Zinn- 
chlorür, 5^7  Pfd.  pyrophosphorsaures  Natron  in  524  Qoirt 
Regenwasser  gelöst. 


8)  Legirung  für  BucMruckerkttem. 

Nach  einem  J.  R.  Johnson  ertheilten  Patent  (Chm  " 
Gaz.  Mai  1855.  No.  301,  p.  180)  wird  jetzt  zweckmässiger 
die  Masse  zu  Buchdruckerlettern  aus  Metallen  zusammen- 
gesetzt,   die  eine  härtere  und  zugleich  dauerhaftere  und 
zähere  Legirung  geben.  Diese  besteht  nämlich  aus  75  Th. 
Zinn  und  25  Th.  Antimon,  kann  aber  auch  in  andern  Ver- 
hältnissen dieser  Metalle  zusammengesetzt  werden.    Mw 
kann  auch  allenfalls  Blei  zu  dieser  Legirung  zusetzen,  darf 
dann  aber  50  p.  C.  derselben   an  Blei  nicht  überschreiten, 
ohne  dass  Härte  und  Zähigkeit  der  Masse  schnell  abnimmt 
und  trotz   der  Anwesenheit  des  Zinns  der  gewöhnlichen 
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ichdruckerlettermasse  ganz  ähnlich  wird.  Im  Fall  des 
leizusatzes  schmilzt  man  erst  das  Blei  und  Zinn  zusam- 
en  und  setzt  dann  das  Antimon  zu,  nachdem  die  flüs- 
gt  Masse  abgeschäumt  ist. 

Ist  das  Antimon  mit  fremden  Metallen  stark  verun- 
einigt, so  ändert  man  das  obige  Verhältniss  zwischen 
inn  und  Antimon  etwas  ab,  indem  man  weniger  Antimon 
immt 


9)  EfflarescirendeB  ChlorkaUum, 

In  einem^Fall,  wo  kohlensaures  Kali  mit  Kieselerde 
^schmolzen  und  die  Masse  dann  mit  Salzsäure  übergössen 
%r,  bemerkte  R.  Warington  {Quart.  Joum.  of  the  Chem. 
«.  VoL  VIII,  30),  dass  eine  Efflorescenz  von  mehre  Zoll 
Qgen  seidenglänzenden  Büscheln,  ähnlich  denen  des 
itumwollengrases  oder  den  Filamenten  der  Distelwolle, . 
itstand  und  dieselbe  war  reines  Ghlorkalium. 

Unter  dem  Mikroskop  sah  man,  dass  diese  Fäden 
irer  ganzen  Länge  nach  in  gewissen  regelmässigen  Ab- 
banden Einschnürungen  hatten  und  sonach  wie  punktirt 
rschienen,  und  diese  Einschnürungen  entsprechen  dem 
*unkt  eines  neu  entstandenen  Krystalls.  Der  ganze  Faden 
»esteht  nämlich  aus  einer  grossen  Anzahl  aufeinanderge- 
letzter  Würfel,  deren  Durchmesser  (durch  den  Abstand 
ler  resp.  Einschnürungen  gemessen)  */ioooo  —  Vioeoo  Zoll 
>6trägt. 

(Diese  an  einander  gereihten  Krystalle  sind  ein  analoges 
Beispiel  für  die  an  einander  gereihten  Rhombenoctaeder 
les  aus  Lösungen  krystallisirten  Schwefels,  den  ich  jüngst 
a  sehr  schönen  Exemplaren  aus  alkoholischer  Lösung  er- 
ielt,  in  welcher  Eisenchlorid  mit  Senföl  in  zugeschmol- 
enen  Grefässen  lange  Zeit  einer  hohem  Temperatur  aus- 
esetzt  war.    W.) 
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10)  Neuer  Gas-Schmelzofm, 

Unter  diesem  Namen  beschreibt  Pet.  Hart  (Chem.6^ 
Mai  1855.  No.  301,  p.  175)  folgende  Vorrichtung  r 

Ä  ist  ein  Kupfergefi^ 
von  ungefähr  5  Zol 
Durchmesser,  verloM 
mit  einem  kupferotii 
Deckel,  der  zwei  Ocff-. 
nungen  hat;  die  evu^ 
davon  dient  zum  Eingiessen  des  Wassers  und  ist  mit  deii|^ 
Pfropfen  e  verschliessbar,  in  die  andere  ist  die  kldno 
kupferne  Röhre  b  eingelöthet.  Letztere  steht  gerade  i| 
der  Mitte  des  senkrechten  Theils  eines  Knierohrs  c,  in 
dessen  horizontalen  Theil  ein  Stück  Gasleitungsrohr  ein- 
gepasst  ist,  welches  aus  irgend  einem  Behälter  Leuchtgas 
zufährt.  Soll  der  Apparat  in  Gang,  gesetzt  werden,  80 
füllt  man  A  halb  voll  Wasser,  schliesst  e  recht  fest  aii4 
erhitzt  zum  Sieden.  Dann  lässt  man  durch  d  Gas  ein-i 
treten  und  zündet  dieses  an.  Der  Wasserdampf,  welcher 
aus  b  ausströmt,  zersetzt  sich  in  "der  Flamme  des  Gase^ 
und  dieses  brennt  mit  einer  blauen,  ausnehmend  heisses' 
Flamme.  Ist  der  Wasserdampfstrahl  zu  stark,  so  bläst  er 
die  Flamme  aus;  man  kann  aber  seine  Stärke  regulirenj 
je  nachdem  man  das  Wasserbad  schwächer  oder  stäiker' 
erhitzt.  Vor  jedem  neuen  Gebrauch  des  Apparats  sollte 
man  mit  einer  Borste  oder  dergl.  das  Rohr  b  reinigen, 
damit  nicht  der  Dampf  gehindert  ist  auszutreten  und  va 
starke  Spannung  erlangt. 

Die  Resultate  der  Wirkung  dieses  Heizapparats  sind 
nach  dem  Verfasser  so,  dass  ein  Platintiegel  in  we- 
nigen Secunden  weissglühend  wird  und  diess  ist  ffir 
die  gewöhnlichen  analytischen  Operationen  mehr  als  aus- 
reichend. 
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11)  Die  Einäscherung  organischer  Slubstanzen^ 

Wehe,  namentlich  wenn  sie  stickstoffhaltig  sind,  grosse 
Btrierigkeiten  darbietet,  geht  nach  Slater  {Chem,  Gaz. 
fe6.  Pebr.  No.  295,  p.  53)  sehr  leicht  von  Statten,  wenn 
ttl'  die  Substanz  mit  reinem  trocknen  und  fein  pulveri- 
pem   Bariumsuferoxyd   mischt   und  auf  die   gewöhnliche 

•  IMe  bisher  übliche  Einäscherung  mittelst  Platinchlorid 
^lasst  stets  Zersetzung  der  kohlensauren  Salze  und 
1^  mittelst  salpetersauren  Ammoniaks  verursacht  in  der 
Bpel,  wenn  nicht  äusserst  sorgsam  operirt  wird,  einen 
liast  durch  Heraussprützen  aus  dem  Tiegel,  während 
|.  Oxydation   durch  Salpetersäure    sehr  viel  Zeit  kostet. 


12)  Wasserhaltige  kohlensaure  Kalkerde 

tiS .Atomen  Wasser,  CaC  +  5H,  bildet  sich  nach  J.  Roth  > 
pl^g.  Ann.  XCV,  172)  in  scharf  begränzten  vielflächigen 
jBtallen  aus,  wenn  man  zu  einem  grossen  Ueberschuss 
ler  gesättigten  Lösung  von  NaC+HC  eine  concentrirte 
immg  von  je  1  At.  Kalksalz  und  1  At.  Magnesiasalz 
i^etersaure  oder  salzsaure  Verbindung)  hinzusetzt.  Der 
ederschlag  ist  anfangs  voluminös  und  amorph,  wird  aber 
pf£  Eohlensäureentwicklung  allmählich  krystallinisch. 
Ibirt  man  die  Flüssigkeit  vom  Niederschlag  schnell  ab 
id. fugt  zu  ihr  wieder  1  At  Kalksalz  hinzu,  so  entsteht 
ieder  CaC+5H,  späterhin  scheiden  sich  auch  bei  wieder- 
kttem  Verfahren  Kugeln  von  CaC  aus,  die  sich  in  Rhom- 
lUer  verwandeln.  Die  Temperatur  der  Salzlösungen  bei 
Mem  Versuch  darf  nicht  über  -f-18®  C.  sein;  ob  man 
s  Magnesiasalz  mit  dem  Kalksalz  gemischt  zur  Natron- 
long  setzt  oder  in  Letzterer  das  Magnesiasalz  auflöst  und 
j)n  das  Kalksalz  zumischt,  ist  gleichgültig. 

'  Entfernt  man  die  Flüssigkeit  sogleich  von  dem  in  ihr 
;standenen  Niederschlag,  so  enthält  Letzterer  neben  koh- 
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lensaurem  Kalk  auch  Magnesia,  die-  später  wieder  vom 
'Natronsalz  gelöst  wird. 

Es  bilden  sich  neben  viel  Kalkspathkugeln  nur  wenige 
Krystalle  von  CaC+öH,  wenn  verdünnte  Lösungen  oder 
solche,  die  auf  1  At/  Mg-Salz  mehr  als  1  At  Ca-Salz  enir 
halten,  angewendet  werden,  oder  wenn  zu  einem  lieber» 
schuss  der  Kalk-Magnesia  eine  Lösung  Von  NaC+HC  ge- 
setzt wird.  Im  letzten  Fall  entsteht  die  Fällung  anfange 
gar  nicht»  erst  bei  grösserem  Zusatz  des  Natronsalzes. 

Wird  in  die  gesättigte  Lösung  des  NaC+HC  Kohlen- 
säure geleitet  und  dann  das  Kalk-Magnesia-Gemisch  zngSr 
setzt,  so  entsteht  viel  Kalkspath  und  nur  wönig  CsJc-j-Sk 

Durch  KC+HC  kann  aus  Kalk -Magnesiasalz  kein- 
CaC+5fi  erhalten  werden,  sondern  nur  CaC  und  später 
das  bekannte  Doppelsalz  von  KC2  mit  MgC.  Auch  bildet 
sich  in  einer  Baryt-Magnesia-Salzlösung  kein  wasserhaltiger 
kohlensaurer  Baryt. 

Die  Krystalle  des  CaC+5H  zersetzen  sich  bald  h 
der  Mutterlauge,  in  Wasser  und  an  der  Luft,  selbst  ii 
Canadabalsam  eingehüllt. 


13)    Analyse  des  EdingtonU, 

Die  unbefriedigende  einzige  Analyse  dieses  Minen« 
welche  Turner  angestellt,  veranlasste  Forst  er  Heddl^ 
(Philos.  Magaz.  März  1855.  Vol.  IX.  No.  58,  p.  179)  e^ 
neue  Untersuchung  vorzunehmen,  da  er  zufallig  in  ds 
Besitz  dieses  seltenen  Minerals  gelangt  war.  '' 

Die  Mineralien,  mit  denen  dasselbe  gleichzeitig  ifli^_ 
kam,  sind  Analcim,  Harmotomzwillinge,  Kalkspath,  RaUl^ 
glimmer,  Grünerde,  pseudomorph  nach  Kalkspath  QH 
Cluthalit 

Specifisches  Gewicht  (von  130  Gran  bestimmt)  =  2,Wi 
Durchscheinend  bis  undurchsichtig.  Farbe  weiss,  gri» 
weiss,  roth;  krystallisirt  und  derb;  der  Verf.  besitzt  eil 
Exemplar  von  %%  Unzen  Gewicht. 


Not! 

sen. 

sss 

Die  quantitative  Analyse 
100  TheUen:. 

ergab 

als  Zusammensetzung 

Sl 

36,98 

SauorstoffverhfiltiiiM. 
21 

AI 

22,63 

12 

]6a 

26,84 

3 

6 

12,46 

Spur 
98,91 

12 

Die 

Formel  8BaSi+4AlSi+12H  verlangt  in 

100  Th.: 

m 

37,274 

AI 

23,751 

Öa 

26,514 

ä 

12,461 

Es  hatte  also  bei  seiner  Analyse  Turner  den  Baryt 
iS  Minerals  gänzlich  übersehen.  Etwas  Aehnliches  trifft 
elleicht  für  den  Glottalit  Thomson's  zu,  welcher  nur  ein 
nnenge  aus  Edingtonit  und  Harmatom  zu  sein  scheint. 


14)   üeber  Gummi-Mexgmt 

Dieses  auch  unter  den  Namen  „Muckeet"  und  „Musgnit" 
dLannte,  neuerlich  von  Dr.  G.  G.  Schumard  beschrie- 
me  Gummi  soll,  wie  Campb.  Morfitt  (Chem.  Gaz.  März 
155.  No.  297,  p.  86)  berichtet,  das  Produkt  eines  Baumes 
an,  der  in  den  trocknen  Hochebenen  von  West-Texas, 
eu-Mexico  und  den  angrenzenden  Indianergebieten  sehr 
»-breitet  ist  Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  es  in  grosser 
ien^e  zu  erhalten  ist  und  sein  wahrscheinlicher  Werth 
äsen  in  ihm  einen  beachtenswerthen  Handelsartikel  er- 
icken  und  darum  hat  Fr.  W.  Alexander  eine  chemische 
oalyse  desselben  unternommen. 

Das  Gummi  schmilzt  halbflüssig  von  selbst  aus  und 
ildet  erhärtet  Tropfen  und  Klumpen  von  verschiedener 
rosse  und  Gestalt.  Ein  Exemplar,  welches  Dr.  Schumard 
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mitgebracht  hatte,  bestand  aas  kleinen  unregelmässigen 
Stücken  und  abg^ndeten  Kugeln  von  HaselnuBsgfössa^ 
halbdurchsicbtig  und  gelblich-weiss  bis  ^unkel-bemsteingelb. 
Auf  dem  Bruch  War  es  glänzend  und  liess  sich  leicht  za 
einem  weissen  Pulver  zerreiben.  Das  spec.  Gewicht  wtr 
=  1,5.  Die  Zusammensetzung  ungefähr  folgende  in  100 
Theilen : 

Wasser  11,640 

Fremde  Stoffe   0,236 
I  Bassorin  0,206 

Arabin  84,067 

Asche  3,000 

100,049 

Cerasin  konnte  nicht  gefunden  werden. 
Bei   der  Verbrennung    des   Oummis   in  Sauerstoffgtt 
wurden  folgende  Resultate  erhalten: 


c 

43,63 

43,10 

H 

6,11 

6«50 

O 

47,26 

47,40 

Asche 

3,00 

3,00 

Diese  Zahlen  stimmen  nahe  mit  den  bei  der  Anft-^ 
lyse  des  Senegal  -  Gummis  und  des  arabischen  dureh. 
Guerin  und  Mulder  erhaltenen  überein.  Eben  so  gleicU! 
es  auch  diesen  in  seinen  Eigenschaften:  es  ist  unlösUeÜ 
in  absolutem,  theilweis  löslich  in  wässrigem  Alkohol  und 
giebt  mit  Wasser  einen  dicken  Schleim. 


Literatur« 

Trmi^  de  ehimie  organique,  par  Charles  Gerhardt.    ll.LivraUok 
Paris,  chez  Firmin  JHdoi  freres,    (Mime  maison  ä  le^mg.J  1855. 
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I  XXIIL 

lieber  eine  neue  Verbindung  des  Rhodans 
mit  Aetherin. 

Von 
Fr.  L.  Sonnensohein. 

Die  Isomerie  des  Metacetyls  mit  dem  AUyl,  so  wie 
der  knoblauchartige  Geruch,  welchen  die  aus  der  hollän- 
dischen Flüssigkeit  durch  alkoholische  Kalilösung  erhaltene 
Verbindung  C4H3-6I  (Chlorätherid,  Chlorparaacetyl,  Vinyl- 
ehlorür)  besitzt,  lassen  in  derselben  ein  dem  AUyl,  CeHs, 
homologes  Radical  vermuthen. 

Dieses  gab  Veranlassung  zu  einer  Reihe  von  Arbeiten, 
die  von  dem  Stud.  Emil  Meyer  in  meinem  Laboratorium 
'ausgeführt  wurden,  von  denen  ich  hier  Folgendes  mit- 
fheüe: 

]'      Zunächst  wurde  eine  alkoholische  Auflösung  der  hol- 
ttnäischen    Flüssigkeit    (C4H4-G12  =  C4»3^1  +  H-&1)    mit 
Vsiem  gleichen  Aequivalent  Rhodankalium  in  einem  zuge- 
Khmolzenen  Glasrohr  bei  100°  erhitzt.    Es  war  sehr  bald 
ehe  Abscheidung  von  Chlorkalium  zu  bemerken.    Nach- 
Ücin  die  Menge    desselben    sich   zu  vermehren  aufgehört 
htte,    wurde    das  Rohr  nach  dem  Erkalten  geöffnet  und 
fie  von   dem  Chlorkalium  abfiltrirte  alkoholische  Flüssig- 
keit  abdestillirt.     Das   Destillat,    welches    durch    Wasser 
Acht  getrübt  wurde,  hatte  einen  schwachen  Geruch  nach 
Meerrettig.    Aus  dem  in  der  Retorte  bleibenden  Rückstand 
iihieden   sich  beim  Erkalten  Krystalle   ab,    die  beim  Er- 
binnen  oben   auf  schwimmende  Oeltropfen   bildeten,  in 
mehr  heissem  Wasser  sich  lösten,  beim  Erkalten  sich  aber 
Frieder  als  feine  Nadeln  daraus  abschieden. 

Der  Inhalt  der  Retorte  wurde  eingedampft,  wobei  sich 
«charf  riechende,  die  Schleimhaut  der  Nase  und  der  Augen 
rtark  reizende,  Dämpfe  verflüchtigten.  Nachdem  durch 
^enig  kaltes  Wasser  das  überschüssige  Chlorkalium  und 
Khodankalium  entfernt  worden  war,  wurde  der  krystalli- 
ioom.  f.  prakt.  Chemie.  LXV.  5.  17 
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nische  Rückstand  in  heissem  Wasser  gelöst,  aus  welchem 
beim  Erkalten  sich  die  neue  Verbindung  in  schönen 
Krystallen  abschied. 

Dieselbe  hat  einen  eigenthümlichen  Geruch,  der  zwi- 
schen dem  des  Meerrettigs  und  der  Asa  foetida  steht,  sie 
schmeckt  stark  stechend  und  verursacht  ein  Brennen  auf 
der  Zunge  und  im  Schlünde.  Auf  der  Haut  bringt  sie, 
heftiges,  bald  vorübergehendes  Jucken  hervor,  ohne  Blasen  j 
zu  ziehen.  Beim  Erwärmen  für  sich  oder  mit  Wasser  er- 
regt sie  Thränen  und  Niessen.  Bei  90®  schmilzt  sie  i^ 
zu  einem  Oel,  das  schwerer  als  Wasser  ist  imd  nach  dim, 
Erkalten  zu  einer  schön  krystallinischen  strahligen  Mtsif 
erstarrt,  die  ein  fettig -glänzendes  Aussehen  hat.  Bd^ 
vorsichtigen  Erhitzen  im  Oelbade  sublimirt  ein  kleinrt 
Theil,  der  grössere  Theil  verkohlt  jedoch  bald  unter  Erf 
Wicklung  von  Cyanwasserstoff,  ammoniakalischen  uill 
andern  Produkten.  In  Alkohol  und  Aether  löst  sich  ät 
Verbindung  und  scheidet  sich  beim  Verdunsten  krysttf 
linisch  wieder  daraus  ab;  einmal  wurden  rhombische  IV 
fein  beobachtet.  In  holländischer  Flüssigkeit  ist  sie  ebenl^ 
falls  löslich,  so  dass,  wenn  Letztere  bei  der  Darstelltmg  iflsi 
Ueberschuss  vorhanden  war,  die  durch  Wasser  abgeschiO' 
denen  Oeltropfen  nicht  krystallinisch  erstarren.  Zur  Anv 
lyse  wurde  die  Substanz  bei  100®  im  Porcellanschiffcheü 
geschmolzen  und  beim  Verbrennen  zwischen  dem  Chlo^ 
calciumrohr  und  dem  Kaliapparat  ein  10  Zoll  langes  Bolff 
mit  trocknem  Bleisuperoxyd  angebracht.  Im  KäU  war 
nachher  keine  schweflichte  Säure,  zu  entdecken.  Zur 
Schwefelbestimmung  wurde  die  Verbindung  mit  rauchendtf 
Salpetersäure  (in  welcher  sie  uiiter  Zersetzung  leicht  lö»^ 
lieh  ist)  behandelt  und  nach  Zusatz  von  chlorsaurem  KaB» 
eingedampft  und  geschmolzen.  Der  Stickstoff  wurde  anft 
dem  Verlust  bestimmt. 

0,205  Grm.  Substanz  gaben  0,250  C  =  33,26  p.  C.  C 
und  0,054  H  =  2,92  p.  C.  H. 

0,347  gaben  1,120  BaS  =  44,40  p.  C.  S. 
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Hieraus  ergeben  sich'^): 


Berechn. 

Gefund. 

8C 

48 

600,00 

33,33 

33,26 

4S 

4 

50,00 

2,78 

2,92 

%» 

28,01 

350,12 

19,45 

— 

4S 

64 

803,00 

44,44 

44,40 

144    1803,12   100,00   100,00 

Sie  ist  also:  C4 »4+2(02 NSj)  =  Zweifach -Rhodan- 
fterin,  oder  (0483  +  02^82)  +  (H+Cj^^Sj)  und  die  Bil- 
ung  auf  einfacher  Zersetzung  beruhend. 

Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Eisenoxydsalzen 
sht  die  Reaction  der  Rhodanverbindungen;  behandelt 
in  jedoch  die  Verbindung  mit  Kali,  in  welchem  sie  sich 
cht  unter  Zersetzung  löst  (es  entsteht  augenblicklich 
i  anderer  Geruch),  so  ergiebt  die  Lösung  einen  reich- 
hen,  durch  Eisenoxyd  nachweisbaren  Rhodangehalt.  Aus 
r  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  kohlensaures  Kali 
.  Aus  Barytwasser  fallt  sie  nach  einigem.  Kochen  koh- 
Usauren  Baryt  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Rhodan- 
rium.  Frisch  gefälltes  Bleioxydhydrat  wird  durch  Kochen 
It  der  Verbindung  schwärzlich  gefärbt,  mit  der  abfiltrirten 
toung  giebt  Eisenchlorid  nachher  eine  rothe  Lösung. 
eit  schneller  geht  die  Bildung  von  Schwefelblei  und  die 
in  Rhodan  bei  Zusatz  von  Kali  vor  sich.  Durch  Säuren 
Ird  kein  Rhodanwasserstoff  abgeschieden.  Mit  Salpeter- 
rUre,  namentlich  mit  rauchender,  verschwindet  der  Geruch 
ihr  bald,  jedoch  findet  die  Bildung  von  Schwefelsäure 
Bt  nach  einigem. Kochen  statt. 

Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  einer  alkoholischen 
uecksilberchloridlösung  nach  einiger  Zeit  eino  1  weissen 
iederschlag.  Mit  einer  wässrigen  und  alkoholischen  Am- 
loniakflüssigkeit  verschwindet  der  Geruch  nicht  sofort, 
sdoch  tritt  sehr  bald  eine  weisse  Trübung  ein,  der  nach 
inigen  Tagen  ein  flockiger  Niederschlag  folgt,  indess  in 
ier  Lösung  Rhodanammonium  nachzuweisen  ist. 

Wenn  nun  die  holländische  Flüssigkeit  als  bestehend 
iv&:  C4H3*€1+H'6l  angenommen  wird,    so   ist   die   neue 


*)  Nach  Weber's  Tabellen. 

17' 


260  Engelhardt:  Einwirkung  des  Anilins 

Verbindung,  wie  schon  oben  angegeben  worden,  CiHi^j 

+H€^y;  kann  also  gleich  der  holländischen  Flüssigkeit 
betrachtet  werden,  in  welcher  das  Chlor  durch  das  zusam- 
mengesetzte Radikal  Rhodan  ersetzt  ist.    Es  müsste  deoh  > 

nach  de^  Körper  0483-67  isolirt  werden 'können,  was  ndt 
Kali  nicht  leicht  zu  erreichen  ist,  weil  ein  Ueberschusg 
desselben  zersetzend  einzuwirken  scheint.  Vorläufig  wurde 
eine  alkoholische  Lösung  von  0483^1  mit  Rhodankalium 
behandelt  und  eine  senfartig  riechende  Flüssigkeit  erhalten, 
aus  welcher  jedoch  bis  jetzt  nichts  isolirt  werden  konnta 
Ferner  ist  es  von  Interesse,  die  dem  Senfol  entsprechenden 
Verbindungen  mit  Schwefelquecksilberchlorid  und  Platmr 
Chlorid,  ausserdem  die  durch  Ammoniak  damit  hervorge- 
brachten Produkte  darzustellen,  ebenfalls  die  Existenz  eine? 
entsprechenden  Verbindung  des  Senföls  mit  RhodanwiH 
serstoffsäure  nachzuweisen,  worüber  die  Arbeiten  fortgi| 
setzt  werden.  A 


XXIV. 

Ueber  die  Einwirkung  des  Anilins  auf  l8 
tin,  Bromisatin  und  Chlorisatin. 

Von 
A.  Engelhardt. 

(Bullet,  de  SL  Petershourg.) 

Bei  der  Einwirkung  von  trocknem  Ammoniak  auf 
Lösung    von    Isatin    in    wasserfreiem  .Weingeist    erh 
Laurent,  wie  bekannt,  Imesatin,  dessen  Bildung  fol( 
dermassen  ausgedrückt  wird: 

C16H5NO4 +NH3 — H202= CieHeNaOa. 

Isatin.  Imesatin.  '} 

Ich  machte  dieselbe  Reaction  mit  Anilin  und  erhi< 
bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  Isatin,  Bromisatin  ost^ 
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EUorisatin,  dem  Imefiatin  ähnliche  Verbindungen.  Diese 
Verbindungen,  welche  ich  Phmyl-ImesaUn^  Phmyl-Bromime" 
atin  und  Phmyl-CUarmesatm  nenne,  sind  Copulationen  des 
satinSy  Bromisatins  und  Chlorisatins  mit  Anilin,  unter  Ab- 
icheidung  eines  Atoms  Wasser  (H2O2)  und  zwar: 

1)  Pkenyl-Imesatin 

=  C^HioN20j=Ci6H5N05  4-Ci2H,N— H2O2. 

2)  Phenyl'Brommesatm 

=  CMH«BrNjO,=CieH4BrN04+Ci2H,N— HaOa. 

3)  Phenyl'Chlormesatm 

=  C„H,ClN2pa  =  CieH4ClN04  +  Ci2H7N— H2O2. 

1)  Phenyl-Imesatm,   C2gHioN202. 

Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  7,35  Th. 
isatin  in  einer  geringen  Menge  Weingeist  auflöst,  alsdann 
Cm  dieser-  Lösung  4,65  Theile  Anilin  hinzufügt,  bis  zum 
Eochen  erwärmt  und  zur  Abkühlung  hinstellt. 

Nach  einiger  Zeit  (zuweilen  nach  einigen  Tagen,  wenn 
Himlich  zu  viel  Weingeist  angewandt  und  das  Isatin,  so 
vrie  das  Anilin  nicht  in  äquivalenter  Menge  genommen 
Wurden)  bildet  sich  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  eine 
Bienge  gelber,  nadeiförmiger,  zu  Sternen  gruppirter 
Pl^talle.  Die  Mutterlauge,  von  diesen  Krystallen  abge- 
^pMsen  und  eingedampft,  giebt  eine  neue  Menge,  jedoch 
%eniger  reiner  Kry stalle.  Aus  7,35  Grm.  Isatin  und  ^,65 
^rm.  Anilin  erhielt  ich  im  Ganzen  10,5  Grm.  Phenyl- 
^Imesatin. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Phenyl-Imesatin  wurde 
rch    mehrmaliges    Umkrystallisiren    aus   Weingeist    ge- 
(linigt    Das  Phenyl-Imesatin   krystallisirt  aus   Weingeist 
glänzenden,  gelben,   nadeiförmigen,   zu  Sternen  grup- 
ön  Krystallen;    unter    der  Lupe    stellen    diese    Nadeln 
iine,  durchsichtige,  scharf  zugespitzte  Prismen  dar.     Sie 
iBsen    sich    leicht    in    kochendem    Weingeist,    bedeutend 
icbwerer   in    kaltem;    die  Lösung   hat    eine    orangegelbe 
iFarbe.    In  kochendem  Wasser   sind    sie   äusserst   schwer 
Jlicb,    die  Lösung  ist  gelb  gefärbt  und  setzt  nach  dem 
i^rkalten  Flocken  ab,    welche   aus  sehr  feinen  goldgelben 
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Nadeln    bestehen.     In    Aether    ist   das    Phenyl  -  Imesatln 
löslich. 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  schmilzt  es  anfangs  zu 
einer  dunkelrothen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  ztf 
eiper  amorphen  Masse  gesteht;  dann  zersetzt  es  sictty 
indem  es  viel  Kohle  hinterlässt  und  einen  gelben  Dampf 
entwickelt,  der  unangenehm  auf  die  Athmungswerkzeuge 
wirkt. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Phenyl-Imesatin  nimmlfj 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  beim  Kochen  eine  rothe  Farbe  J 
an;  beim  Erkalten  dieser  Lösung  setzt  sich  Isatin  in  Form! 
rother,  flacher  Prismen  ab  und  in  der  Lösung  bleibt  sah-'  ' 
saures  Anilin,  welches  leicht  an  der  Reaction  mit  Schw»» 
feisäure  und  saurem  chromsauren  tisli,  so  wie  am  Nieder 
schlage  mit  Platinchlorid  erkannt  wird. 

0,497  Grm.  Phenyl-Imesatin  gaben  nach  der  Zertetzunif 
mit  Salzsäure  0,302  Grm.  Isatin. 

In  'Salpetersäure  löst  es  sich  beim  Erwärmen  n4 
rother  Farbe  und  zwar  ohne  Entwicklung  rothbrauiMr 
Dämpfe.  In  starker  Schwefelsäure  löst  es  sich  und  bildet 
eine  dunkelrothe  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  eine  gelbe  Farbe  annimmt. 

Beim  Erwärmen  mit  starker  wässriger  Kalilösung 
nimmt  es  zuerst  eine  dunkelrothe  Farbe  an,  nachher  ze^ 
setzt  es  sich,  indem  es  Anilin  abscheidet  und  eine  gelbe 
Lösung  (von  isatinsaurem  Kali)  bildet.  Diese  Lösung  wirf 
auf  Zusatz  von  Salzsäure  braun  und  giebt  beim  Abdampfen 
und  nachherigen  Abkühlen  Isatin.  j 

0,4013  Grm.  Phenyl-Imesatin  gaben  beim  Verbrennen 
1,119  Grm.  Kohlensäure  und  0,184  Grm.  Wasser. 

0,3163  Grm.  Phenyl-Imesatin  gaben  bei  der  Stickstoff-  : 

bestimmung  0,290  Grm.  Platin. 

Berechnet.  Gefunden. 

Cm       168            75,67  76,04 

Hio        10             4,51  5,09 

N,         28            12,61  12,96 
Oa         16              7,21 


CmHioNjO,   222  100,00 
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2)  Phenyl'Bnmmesatin.  C28H96rN202. 

Um  diese  Verbindung  zu  bereiten,  wurden  4,62  Grm. 
Iiomisatin  in  kochendem  Weingeist  gelöst,,  zu  dieser  Lö- 
ang  1,86  Grm.  Anilin  gefugt,  alles  gekocht,  etwas  einge- 
impft und  abkühlen  gelassen.  Es  setzten  sich  nach  dem 
li&lten  orangebraune  Nadeln  ab  und  aus  der  Mutterlauge 
urde  beim  Abdampfen  eine  neue  Menge  derselben  er- 
ilten;  diese  reinigte  ich  durch  Umkrystallisiren  aus 
^eingeist. 

Das  aus  Weingeist  krystallisirte  Phenyl-Bromimesatin 
idet- schöne  orangegelbe,  seidenglänzende,  flache  Nadeln, 
liehe  sehr  leicht  in  kochendem  Weingeist  löslich  sind, 
gegen  sich  in  kaltem  Weingeist  weniger  lösen;  in  ko- 
endem  Wasser  sind  sie  beinahe  ganz  unlöslich,  doch 
'bt  sich  hiebei  das  Wasser  mit  schwach  gelber  Farbe. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Phenyl-Bromimesatin, 
it  kochender  Salzsäure  behandelt,  färbt  sich  roth  und 
rsetzt  sich  in  Bromisatin,  welches  sich  beim  Abkühlen 
iT  Lösung  absetzt,  und  in  Anilin,  welches  als  salzsaures 
iz  in  Lösung  bleibt. 

Beim  Erwärmen  mit  wässriger  Kalilösung  färbt  sich 
b8  Phenyl-Bromimesatin  anfangs  dunkelroth,  nachher  zer- 
:tzt  es  sich,  scheidet  Anilin  .ab,  und  es  bildet  sich  eine 
äbe  Lösung  (von  bromisatinsaurem  Kali),  welche  sich 
Jim  Erwärmen  mit  Salzsäure  röthet  und  Bromisatin  ab- 
(heidet. 

0,392  Grm.  der  Substanz  gaben  beim  Verbrennen  0,811 
rm.  Kohlensäure  und  0,125  Grm.  Wasser. 


Berechn. 

Gefun< 

c» 

168 

55,81 

56,42 

H. 

9 

2,99 

3,54 

Br 

80 

26,58 

N, 

28 

9,30 

0, 

16 

5,32 
100,00'   " 

CMH,BrN,0, 

301" 

3)  PhmyUChlormesatin.  C28H9CIN2O2. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurden  3,5  Grm. 
ilorisatin  in  90-procentigem  kochenden  Weingeist  gelöst, 
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ZU  dieser  Lösung  2,5  Grm.  Anilin  gefügt,  alsdann  erw 
etwas  eingedampft  und  zur  Abkühlung  gestellt.  Es  se 
sich  alsdann  aus  der  Flüssigkeit  rothbraune,  scharf : 
spitzte,  flache  Prismen  ab,  welche  zu  Bündeln  gn 
waren. 

Das  Phenyl-Chlorimesatin  löst  sich  sehr  leicht  ii 
chendem  Weingeist .  und  auch  ziemlich  leicht  in  ks 
Es  krystallisirt  aus  stark  und  plötzlich  abgekühltem  ^ 
geist  in  orangegelben  Nadeln,  welche  so  sehr  den  N 
des  Phenyl-Bromimesatin  ähneln,  dass  man  sie  schw' 
unterscheiden  vermag.  Beim  allmählichen  Erkalten 
weingeistigen  Lösung  des  Phenyl-Chlorimesatin  krysta 
es  in  flachen  zugeschärften  rothbraunen  Prismen.  In  W 
ist  es  sehr  schwer  löslich,  doch  ertheilt  es  demselben 
gelbliche  Farbe.  Die  weingeistige  Lösung  des  Ph 
Chlorimesatin  zersetzt  sich  durch  Salzsäure  in  Chlori 
und  Anilin.  Mit  einer  wässrigen  Kalilösung  erwärmt, 
bindet  sich  Anilin  und  es  bildet  sich  eine  gelbe  Lc 
(von  chlorisatinsaurem  Kali),  welche  sich  beim  Erwä 
niit  Salzsäure  röthet  und  Chlorisatin  abscheidet. 

0,343  Grm.  der  Substanz  gab.en  beim  Verbrennen ' 
Grm.  Kohlensäure  und  0,122  Grm.  Wasser. 


Berechn. 

Gefund, 

0,8 

168 

65,50 

66,07 

H» 

9 

3,51 

3,95 

Cl 

35,5 

13,84 

N2 

28 

10,91 

__       Oa 

16 

6,24 

C«,H«C1N,0, 

256;5 

100,00 

Ich  versuchte  ebenfalls,  das  Isatin  mit  NüramUn 
Tribromanüm  zu  copuliren,  doch  gelang  mir  dieses  n 
auch  versuchte  ich  die  Einwirkung  des  Chlorbenzoy] 
Imesatin,  wobei  beim  Erwärmen  sich  Salzsäure  entwicl 
und  der  Rückstand,  mit  Kali  behandelt,  den  Geruch 
Benzonitrils  und  das  Ansehen  einer  braunen  harzart 
Masse  hatte. 

Meines  Erachtens  ist  die  Reaction  folgende: 
C16H6N2O2+C14H5O2CI  giebt  Qj6H5N04+Ci4H5N+H 
Imesatin.  Isatin. 
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Wt^r    Hierbei  zersetzt  sich  das  Isatin  mit  einem  Ueberschuss 
^iides  Ohlorbenzoyla  und  bildet  die  harzige  Masse. 

'^  Bei  Erforschung  der  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  auf 
^%atin  bemerkte  ich,  dass  bei  schwacher  Erwärmung  das 
Isatin  sich  im  Chlorbenzoyl  auflöst  und  beim  Erkalten 
^^ne  Veränderung  l^erauskrystallisirt;  beim  heftigen  Er- 
..iirfirmen  aber  entsteht  eine  Zersetzung,  wobei  sich  eine 
.Jbhwarze  kohlige  Masse  bildet;  einmal  sogar  erhielt  ich 
tun  dunkelblaues  krystallinisches  Pulver,  welches  sich 
^kaum  in  Weingeist  löste. 


'3f' ■  . 


[-:•••  XXV. 

üöber  die  Einwirkung  des  Bromanilins  und 
*'  Chloranilins  auf  Isatin. 

r.- 

•  Von 

\T  A.  Engelhardt. 

(Bullet,  de  St  Petershourg.) 

Die  Analogie  der  chemischen  Reactionen  des  Brom- 
anilins und  Chloranilins  mit  Anilin  in  Betracht  ziehend, 
untersuchte  ich  die  Einwirkung  derselben  auf  Isatin  und 
erhielt  dabei  Verbindungen,  ähnlich  dem  Phenyl-Bromme' 
saUn  und  Pkenyl-Chlormesatm,  deren  Beschreibung  in  der 
vorhergehenden  Abhandlung:  „lieber  die  Einwirkung  des  Arn- 
ims auf  Isatin,  Bromisatin  und  ChloHsatin^^  enthalten  ist. 

Diese  Verbindungen,  welche  ich  Chlorophenyl-Imesatrn 
und  Bromophenyl-Imesatin  nenne,  sind  Copulationen  des 
Chloranilins  und  Bromanilins  mit  Isatin,  unter  Ausscheidng 
eines  Atoms  Wasser  (H2O2)  und  zwar: 

Bremophenyl'Imesatin 
—  CagHsBrNaOz  =  CieHsNO*  +  CnHeBrN  —  H2O2. 
Isatin.         Bromanilin. 
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ChhrapheHyl'Imesatin 
=  C2,HjClNjOj  =  Ct,H5N04  +  C,iH«ClN— H,Oi. 
Isatln.  Ohloranilin. 

Bromophenyl'Imesatm  und  Chlaraphmyl-Imeiatm  sind  iso- 
mer dem  Phenyl'Brommesatm  und  Phenyl-Chlarmesatin,  aber  j 
in  Ersteren  ersetzen  Brom  und  Chlor  den  Wasserstoff  im  / 
Rückstande  vom  Anilin,    während  in  den  Letzteren  Brom  '^ 
und  Chlor  den  Wasserstoißf  im  Rückstande  von  Isatin  e^ 
setzen. 

I.    Bromophenyl'  Imesatm  C28H9BrN202. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurden  3451  Grm. 
Isatin  in   einer  geringen  Menge  kochenden  gewöhnlichen- 
Weingeistes  (von  80  p.  C.)  gelöst,  alsdann  3,685  Grm.  Brom- 
anilin,   gelöst  in  einer  geringen  Menge  Weingeist,    zuge- 
gossen, einige  Zeit  gekocht  und  erkalten  gelassen.    Beim 
Erkalten  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu  einer  Masse  feiner 
orangegelber  Nadeln,  welche  auf  ein  Filter  gesammelt,  mit 
schwachem  Weingeist  gewaschen  und  zuletzt  aus  kochen-, 
dem  Weingeist    umkrystallisirt    wurden.    Ich    erhielt  atfU 
3,151  Grm.  Isatin  und  3,685  Grm.  Bromanilin,  im  Ganzen  1 
5,683  Grm.  Bromophenyl-Imesatin. 

Das  Bromophenyl-Imesatin  krystallisirt  aus  Weingeist, 
in  schönen,   feinen,   haarförmigen ,  biegsamen  Nadeln,  zu 
Sternen  gruppirt,  von  orangegelber  Farbe  und  Seidenglaüz.  - 
Beim  Erhitzen  auf  Platinblech   schmilzt  es,    nachher  zer- 
setzt es  sich  und  hinterlässt  viel  Kohle. 

In  Wasser  ist  es  beinahe  unlöslich,    doch  ertheilt  es  . 
demselben  eine  schwach  gelbe  Farbe;  in  kochendem  Weift- . 
geist  ist  es  leicht  löslich,  viel  weniger  in  kaltem.  In  starker . 
Salzsäure   löst   es   sich  beim  Erwärmen  unter  Zersetzung 
und  giebt  eine  rothe  Lösung,    welche  nach  dem  Erkalten 
kleine  rothe  Krystalle  von  Isatin  abscheidet,   während  die 
abgegossene  Mutterlauge  beim  Verdünnen  mit  Wasser  und 
auf  Zusatz   von  Aetzkali   einen  weissen  Niederschlag  von- 
Bromanilin  giebt,  welcher  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit 
zu  ölartigen  Tropfen  schmilzt. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Bromophenyl-Imesatins, 
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mit  Salzsäure   gekocht,    zersetzt  sich  in  Isatin  und  salz 

ttares  Bromanilin. 

Beim  Erwärmen  mit  einer  wässrigen  Lösung  von  Aetz- 

kali   förbt    sich   das  Bromophenyl-Imesatin   anfangs  roth, 

dann  löst  es  sich  auf^  indem  es  Bromanilin  abscheidet  und 
I  eine  gelb  gefärbte  Lösung  bildet  (von  isatinsaurem  Kali), 
j  welche  auf  Zusatz  von  Salzsäure  sich  röthet  und  Isatin 
I  abscheidet. 

Zur  Analyse  wurde  das  Bromophenyl-Imesatin  bei 
120**  C.  getrocknet.  0,3768  Grm.  der  Substanz  gaben  beim 
Verbrennen  0,780  Grm.  Kohlensäure  und  0,119  Grm.  Wasser, 
welches  entspricht: 


1 

Berechnet. 

Gefunden 

c» 

168 

55,81 

56^5 

H, 

9 

2,99 

3,50 

Br 

80 

26,58 

N, 

28 

9,30 

0. 

16 

5,32 

CasHtBrNjO, 

301 

100,00 

IL     Chloröphenyl'Imesatm  CsgHgClNiOt. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wurden  2,325  Grm. 
batin  in  kochendem  Weingeist  gelöst,  zur  heissen  Lösung 
wurde  alsdann  eine  weingeistige  Auflösung  von  2,012  Grm. 
Chloranilin  gegossen,  gekocht  und  abkühlen  gelassen.  Es 
setzten  sich  nach  dem  Erkalten  orangegelbe  Nadeln  ab, 
welche,  auf  ein  Filter  gesammelt,  mit  Weingeist  gewaschen 
und  zuletzt  aus  kochendem  Weingeist  umkrystallisirt 
wurden.  Ich  erhielt  im  Ganzen  3,129  Grm.  Chlorophenyl- 
Imesatin. 

Dasselbe  krystallisirt  aus  Weingeist  in  orangegelben, 
haarfSrmigen,  zu  Sternen  und  Kugeln  gruppirten  Nadeln. 
Das  Chlorophenyl-Imesatin  ist  ausserordentlich  ähnlich  der 
vorigen  Verbindung,    nur  ist  es  etwas  gelber  von  Farbe. 

In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  kochendem  Weingeist 
leicht^  in  kaltem  weniger  löslich. 

Die  weingeistige  Lösung  des  Chlorophenyl-Imesatins 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Isatin  und 
salzsaures  Chloranilin.  Mit  wässriger  Kalilösung  zersetzt 
es  sich  beim  Erwärmen,  indem  es  Chloranilin  abscheidet 
und  eine  gelbe  Lösung  von  isatinsaurem  Kali  bildet. 
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Das   Chlorophenyl  -  Imesatin   wurde   zur  Analjrse  bei 
100^  C.  getrocknet. 

0,3596  Grm.    der  Substanz    gaben    beim  Verbrennen/* 
0,871  Grm.  Kohlensäure  und  0,121  Grm.  Wasser.  f= 


Berechnet. 

Gefunden. 

c„ 

168 

65,50 

66,05 

H» 

9 

3,51 

3,73 

Cl 

35,5 

13,84 

N, 

28 

10,91 

0, 

16 

6,24 

C^HgClNaOi 

256,5 

100,00 

Es   wurde   ferner   die  Einwirkung   des  Chlorbenzoyb 
auf  Nitranilin  und  Chloranilin  von  mir  untersucht;  es  ent- 
steht hiebei   eine  ähnliche  Reaction,    wie  bei  der  Einwir- 1 
kung   des  Chlorbenzoyls  auf  Anilin  vor  sich  geht  imd  eil  I 
entstehen    Verbindungen,    ähnlich    dem    Phrnyl-BenzamUt 
nämlich: 

Nitrophenyl'Benzamid 

CaeH^oNjOe  =  (ChHsOj)  (C|2H4[N04])  HN. 

0,58  Grm.  nadeiförmiger  Krystalle  von  Nitranilin  wu^ 
den  mit  Chlorbenzoyl  Übergossen,  wobei  das  Nitranilin 
sich  weiss  färbte,  das  sonstige  Ansehen  der  Nadeln  sich 
aber  nicht  veränderte.  Bei  schwachem  Erwärmen  entstand 
eine- Reaction;  es  entwickelte  sich  Salzsäure,  nachher  löste 
sich  Alles  auf,  und  die  Lösung  bildete  nach  dem  Erkalten 
eine  harte  krystallinische  Masse.  Diese  feste  MasSe  wurde 
mit  kochendem  Wasser  und  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kali  behandelt  und  der  Rückstand  in  kochendem  Wein- 
geist gelöst,  woraus  das  Nitrophenyl-Benzamid  beim  Er- 
kalten sich  in  dünnen  perlmutterglänzenden  Tafeln  absetzte. 
Diese  wurden  zur  Reindarstellung  nochmals  aus  kochendem 
Weingeist  umkrystallisirt*). 

Beim  Erwärmen  mit  geschmolzenem  Aetzkali  zersetzt 
sich  das  Nitrophenyl-Benzamid  und  bildet  eine  braune 
Masse,    welche  nach  dem  Auflösen  in  Wasser  auf  Zusatz 


*)  Diese  Verbindung  wurde  schon  früher  von  Herrn  Z  i  n  i  n  dar- 
gestellt, welcher  die  Güte  hatte,  mir  davon  eine  kleine,  doch  zur 
Analyse  genügende  Menge  zu  geben. 
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von  Salzsäure  einen  gallertartigen  Niederschlag  bildet,  der 
tich  in  Weingeist  nicht  auflöst. 

0,3718  6rm.  Nitrophenyl-Benzamid  gaben  beim  Ver- 
brennen 0,8818  Grm.  Kohlensäure  und  0,146  Grm.  Wasser.  - 

Berechnet.    Gefunden. 


Cf, 

156 

64,46 

64,68 

H.0 

10 

4,13 

4,36 

Ni 

28 

11,57 

0. 

48 

19,84 

C^HioN.O^ 

'U2 

"  100,00 

CMorophenyl'Benzamid 

C28H10CIN2O2  =  (ChHsO^)  (C|2H4C1)HN. 

Eine  geringe  Menge  Chloranilins  wurde  mit  Chlor- 
benzoyl  übergössen,  wobei  sogleich  Erwärmung  und  Ent- 
wickelung  von  Salzsäure  entsteht.  Schwaches  Erhitzen  be- 
f5rdert  diese  Reaction  noch  mehr.  Die  sich  bildende  harte 
Masse  wurde  mit  kochendem  Wasser  und  einer  Lösung 
Yon  kohlensaurem  Kali  behandelt;  der  erhaltene  Rückstand 
löst  sich  schwer  in  kochendem  Weingeist  und  krystallisirt 
beim  Erkalten  in  kleinen,  durchsichtigen,  sechsseitigen 
Tafeln.  Beim  Erhitzen  mit  geschmolzenem  Aetzkali  zer- 
leizen  sie  sich  schwer  und  es  entwickelt  sich  Chloranilin. 


XXVI. 

üeber  einige  neue  Körper  aus  der  Propy- 
lenylreihe. 

0 

Von 

N.  Zinin. 
fBullei.  de  St.  Petershourg.) 

Die  Gruppe  C5H5  ist  derselben  Ersetzungen  fähig, 
welche  den  Aethylgruppen  diHn-i-i  eigenthümlich  sind,  und 
bei  der  Copulirung  dieser  Gruppe  mit  Säuren  erhält  man 
Korper,  welche  den  Aethylverbindungen  dieser  Säuren 
entsprechen.    Das  Jodpropylenyl  verhält  sich  wie  eine  der 
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Jodwasserstoffsäure  entsprechende  Verbindung  >jand  ät 
alkoholische  Auflösung  desselben  wirkt  schon,  obgleid 
nur  langsam,  auf  Kalisalze  ein.  Bringt  man  aber  Jodpro 
pylenyl  mit  Silbersalzen  zusammen,  so  findet  bald  eini 
starke  Erhitzung  des  Gemenges  statt,  das  Silbersalz  Ye^ 
wandelt  sich  in  Jodsilber,  und  es  bilden  sich  neutrale  K&^ 
per,  welche  sowohl  die  Propylenylgruppe  als  auch  die  in 
dem  angewandten  Silbersalze  enthaltene  Säuregruppe  ent- 
halten. Die  Reaction  ist  rein,  und,  wenn  eine  hinreichende 
Menge  Silbersalz  genommen  wird,  so  entspricht  die  «^ 
haltene  Menge  des  Körpers  jederzeit  genau  der  des  ang» 
wandten  Jodpropylenyls. 

Gutgetrocknetes,  reines   essigsaures  Silber  wurde  li^ 
einer  Retorte    mit   nahezu   seinem  Aequivalent  Jodpropft 
lenyl   übergössen   (gewöhnlich   wurde    ein   kleiner  Ueb0f 
schuss  des  Silbersalzes  genommen)  und  das  Gemenge 
einem  Glasstabe  durcheinander  gerührt;  nach  einigen 
nuten  begann  die  Einwirkung  und,    wenn  nicht  zu.  w( 
von  beiden  Substanzen  (wenigstens  4  Grm.  von  jeder) 
gewendet  worden,  und  die  Retorte  damit  ungefähr  bis 
Hälfte  angefüllt  war,  so  fand  dabei  eine  hinreichende 
hitzung  statt,    um  fast  die  ganze  Menge  des  Acetoprop^ 
lenyl   überzudestilliren.    Dabei    geht   übrigens    ein   wei 
der  Zersetzung    entschlüpfendes  Jodpropylenyl   mit  übet; 
und  um  dies  zu  verhindern,  richtet  man  den  Apparat  aoy 
besten' so  ein,    dass   das   während  der  Reaction  sich  Vcm 
flüchtigende   an   den  Wänden    und    im  Halse   der  RetortSj 
sich  verdichtet  und  auf  die  Salzmasse  zurückfliesst.    Ufli- 
nachhher  die  ganze  Menge  des  gebildeten  flüchtigen  Pro- 
duktes zu  erhalten,  setzt  man  die  Retorte  so  tief  mls  mög*' 
lieh  in  ein  Chlorzink-  oder  Oelbad  und   erhitzt  allmählich 
von  100  bis  110  oder  115<*  C.    Das   Gewicht    des    ganzctf 
Apparates  vor   und   nach    dem  Versuche  bleibt  dasselbe^ 
folglich  bilden   sich  keine  gasförmigen  Produkte  und  dltf 
Quantität  des  erhaltenen  Acetopropylenyls  entspricht  de# 
des  angewandten  Jodpropylenyls,    wie   folgende  VersuelM* 
beweisen: 

10,64  Grm.  Jodprop.  und  10,50  Grm.  essigsaures  Silb^ 
gaben  6,37  Grm.  Acetoprop.  =  59,7  p.  C. 
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10,36  Grm.  Jodprop.  und  10,36  Grm.  essigsaures  Silber 
,ben  6,23  Grm.  Acetoprop.  =  60,1  p.  G. 

S^40  Grm.  Jodprop.  und  8,00  Grm.  essigsaures  Silber 
ben  4,92  Grm.  Acetoprop.  =  58,5  p.  C. 

Der  Berechnung  zufolge  soll  man  aber  59,9  p.  C.  er- 
Iten. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  destillirt  man  zuerst  noch- 
ftls  über  eine  kleine  Menge  essigsauren  Silbers,  um  einen 
Bglichen  Rückhalt  an  Jodpropylenyl  noch  zu  zersetzen, 
nn  über  Bleiozyd  und  endlich  für  sich,  wobei  fast  alles 
i  105**  C.  übergeht.  Diese  Temperatur,  bei  welcher  das 
ine  Acetopropylenyl  beständig  kocht,  übersteigt  den  Koch- 
inkt  des  Acetäthyls  um  eben  so  viel,  als  der  Kochpunkt 
Ä  Jodpropylenyls  über  dem  des  Jodäthyls  liegt.  Das 
fetopropylenyl  ist  leichter  als  Wasser  und  löst  sich  nur 
ihr  wenig  in  demselben  auf,  mischt  sich  aber  in  allen 
erhältnissen  mit  Alkohol  und  Aether.  Es  reagirt  neutral, 
tt  einen  dem  Essigäther  ähnlichen,  aber  etwas  scharfen 
erach  und  einen  scharfen  ätherischen  Geschmack. 

0,341  gaben  0,743  Kohlensäure  im  Kaliapparate  und 
003  im  Kalirohr,  im  Ganzen  also  0,746,  entsprechend 
11,66  p.  C.  Kohlenstoff;  und  0,252  Wasser,  entsprechend 
itl  p.  C.  Wasserstoff. 

.  0,390  gaben  0,854  Kohlensäure  itn  Kaliapparate  und 
0di  im  Kalirohre,  im  Ganzen  also  0,885,  entsprechend 
D  p.  C.  Kohlenstoff;  und  0,291  Wasser,  entsprechend  8,29 
iftsserstoff. 

Die  Formel  C^Rz(C^Ui)0^  verlangt  60  p.  C.  Kohlenstoff 
nd  8  p.^C.  Wasserstoff. 

Das  Jodpropylenyl  wirkt  auch  auf  trocknes,  krystalli 
Irtes  benzoesaures  Silber  ein,  hier  muss  man  aber,  um 
Des  gebildete,  flüchtige  Produkt  überzudestilliren,  nach 
»  Vollendung  der  Reaction  bis  gegen  250®  C.  erhitzen. 
feder  bei  der  Einwirkung  noch  bei  dem  Ueberdestilliren 
Iden  sich  gasförmige  Produkte,  denn  das  Gewicht  des 
pparates  vor  und  nach  dem  Versuche  ist  dasselbe.  Die 
enge  des  erhaltenen  Produktes  entspricht  der  Menge  des 
[gewandten  Jodpropylenyls: 
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10,8  6rm.  Jodprop.   und   15,00  Gnn.   benzoiSs.  Silber 
gaben  10,2  Benzoprop.  =  94,4  p.  C.  ;^ 

Der  Berechnung  zugige  soll  man  aber  96,4  p.  C.  eH 
halten. 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  destillirt  man  noch  einmi 
über  eine  kleine  Menge  benzoesaures  Silber,  dann 
man  sie  mit  kohlensaurem  Natron,    trocknet  sie  mil 
Chlorcalcium  und  destillirt  sie'  endlich,    zuerst  über 
oxyd  und  dann  für  sich,  wobei  fast  alles  bei  242^  C.  ül 
geht.    Dies  ist  der  Kochpunkt  des  Benzopropylenyls,  ■} 
eher   ebenfalls   fast    um  30**  C.  höher   liegt,    als   der 
Benzoeäthers.   Das  Benzopropylenyl  ist  eine  ölartige 
sigkeit,  schwerer  als  Wasser,  in  welchem  es  unlöslich  i 
mit  Alkohol  und  Aether  mischt  es  sich  in  allen  Verhi 
nissen,    reagirt  neutral  und   hat  einen  dem  BenzoöidM 
ähnlichen  Geruch. 

0,290  gaben  0,787  Kohlensäure  im  Kaliapparate 
0,003  im  Kalirohre,  im  Ganzen  0,790,  entsprechend  7^ 
p.  C.  Kohlenstoff;  und  0,169  Wasser,  entsprechend  6,44  p; 
Wasserstoff. 

Die  Formel  CuH5(C6H5)04  verlangt  74,04  p.  C.  KoM 
Stoff  und  6,17  p.  C.  Wasserstoff. 

Bei   der  Einwirkung   von  Jodpropylenyi    auf  kohlei 
saures  Silber   erhält   man   eine  ölartige,    ätherische  Fli 
sigkeit,  welche  leichter  als  Wasser  und  in  demselben 
löslich  ist. 

In  Berührung  mit  Aetzkali,  sowohl  trocknem,  als 
concentrirten  wässrigen  Auflosung  desselben,  erhitzen 
die  beiden  beschriebenen  Verbindungen  und  zerlegen 
und  zwar  das  Benzoepropylenyl  leichter  als  das  Aceto] 
pylenyl.    Bei   vorsichtiger  Destillation  mit  einem  ^kl( 
Ueberschusse  von  Kali  eshält  man  als  Rückstand  vo! 
men  weisse  Kalisalze  der  entserechenden  Säuren,  imd 
Destillat  aus  beiden  Körpern   eine  und  dieselbe  flüchtii 
in  allen  Verhältnissen  in  Wasser   lösliche  Flüssigkeit 
schwachem,  aber  stark  die  Lungen  und  Augen  angreifend( 
Gerüche.    Ihre   genaue  Untersuchung  hoffe  ich  bald 
theilen  zu  können. 
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*'  Jodpropylenyl  (welches  etwas  Jod  aufgelöst  enthält) 
riiindet  sich  mit  Quecksilber  viel  schneller  und  leichter 
ll  Jodmethyl  und  Jodäthyl.  Das  Gemenge  verwandelt 
\ik  heim  Schütteln  sehr  bald  in  eine  krystallinische  Masse 
ii  gelber  Farbe,  aus  welcher  heisser  Alkohol  und  Aether 
lAt  die  neugebildete  Verbindung,  das  Jodhydrargopropy- 
JBflj  ausziehen.  Wenn  man  die  trockne  Masse  mit  Al- 
iu>l  auskocht,  so  erhält  man  beim  Abkühlen  silberglän- 
mie  Schuppen,  welche,  da  sie  in  kaltem  Alkohol  nur 
hrer  löslich  sind,  die  ^anze  Flüssigkeit  erstarren  machen. 
: Wasser  ist  dieser  Körper  fast  ganz  unlöslich;  am  Lichte 
pmt  er,  besonders  beim  Trocknen,  eine  gelbliche  Farbe 
s  behält  aber  dabei  seinen  Metallglanz  und  erleidet 
fnen  Gewichtsverlust  Beim  Erhitzen  bis  100^  C.  ver- 
Ithtigt  er  sich  in  der  Form  weisser,  glänzender,  rhom- 
icher  Tafeln,  bei  135®  schmilzt  er  und  gesteht  beim  Er- 
||ten  zn  einer  gelben  krystallinischen  Masse.  Bei  schneller 
jjä.  starker  Erhitzung  zerlegt  er  sich  grösstentheils  und 
[bbt  unter  Zurücklassung  eines  kohligen  Rückstandes  ein 
dbes  Sublimat,  aus  welchem  Alkohol  ein  wenig  unzer- 
[Cxter  Substanz  auszieht 

Beim  Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  dieses 
|bpers    mit    einer   Lösung    von    salpetersaurem    Silber 

idet  sich  der  ganze  Jodgehalt  desselben  als  Jodsilber 
Silberoxyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung  des  Kör- 

digerirt,    verwandelt  sich  ebenfalls  in  Jodsilber;    die 

Bigkeit  nimmt  eine  starke  alkalische  Reaction  an,  und 
bt  beim  Verdampren  eine  dicke,  syrupartige,  in  Wasser 

che,  stark  alkalische  Masse,  welche  bei  weiterem  Er- 
i^n  sich  verflüchtigt  und  dabei  einen  an  Angelika  und 
koblauch  erinnernden  Geruch  verbreitet  Mit  Säuren 
ibt  diese  Masse  inr%]j?V^asser  und  Weingeist  lösliche  Salze; 
Nl  schwefelsaure  Salz  ist  in  Alkohol  nicht  sehr  löslich 
id  setsit  sich  daraus  als  weisses  Pulver  ab,  welches  aus 
l^lformig  zusammengruppirten,  mikroskopischen  Schup- 
Nu  besteht 

Bei  der  Analyse  erhielt  ich  von 

0^945  Jodhydrargopropylen  0,3795  geschmolzenen  Jod- 
Qbers  =«=  84^9  p.  G.  Jod. 
Joani.  f.  prakt  Chemie.  LXV.  5.  18 
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1,148  gaben  bei  der  Verbrennung  fi^^OO  KoUeu 
im  Kaliapparate  und  0,0^  im  Kalirohre,    also  znaan 
0,404,  entsprechend  9,59  p.  C.  Kohlenstoff;  und  0^143 
ser,  entsprechend  1,38  p.  C.  Wasserstoff. 

Die   Formel  GsHsHgsI  verlangt  34^51  p.  C.  Jod, 
p.  C.  Kohlenstoff  und  1,35  p.  G.  Wasserstoff 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  der  durch  die 
Wirkung  des  Silberoxyds  auf  Jodhydrargopropylenyt 
stehende  Körper  sowohl  in  seinen  Eigenschaften  als  i 
in  seiner  Zusammensetzung  dem  Hydrargäthyloxyde 
spricht  und  Hydrargopropyloxyd  ist,  so  dass  also  and 
dieser  Hinsicht  die  Gruppe  C^U^  sich  den  Aethylgmi 
analog  verhält. 


XXVII. 

lieber  die  Reproduktion  des  Alkohols  ; 
Doppelt-Kohlenwassersloflf. 

Von 
Berthelot 

(Compt    rend.    /.  JZ,    Ko    3.    1855,  pag,  102.) 

Mein  Verfahren  ist  folgendes: 

1)  Ich  füllte  einen  grossen  Ballon  mit  31 — 321 
reinen,  ölbildenden  Gases  und  goft  nach  und  nach 
Grm.  reiner  und  gekochter  Schwefelsäure  zu,  darauf  et 
Kilogrammen  Quecksilber  und  erhielt  das  Ganze  anhal' 
in  heftiger  Bewegung.  Das  Elaylgas  wurde  allmählich 
sorbirt.  Nach  53000  Erschütterungen  wurde  die  Absoi| 
zu  geringe,  weshalb  ich  die  Bewegung  einstellte.  Ich  i 
dass  30  Lit.  vom  Elaylgas  absorbirt  worden  waren,  ffie 
fügte  ich  das  5 — 6  fache  Volumen  der  Schwefelsäure 
Wasser  zu  und  destillirte.  Durch  wiederholte  Destilli 
und  Abscheidung  mittelst  kohlensauren  Kalis,  erhieU 
schliesslich  52  Grm.  Alkohol,  der,  wie  sich  aus  dem  i 
Gewichte  ergab,  45  Grm.  absoluten  Alkohol  enthielt 
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Itewicbt  reprftsentirt  %  ^^^  absorbirten  Ölbildendes  Gases, 
iter  Rest  ist  im  Laufe  des  Versuchs  verloren  gegangen. 

2)  Dieser  Alkohol    besitzt    einen    Spirituosen    Geruch 
mit  einer  durchdringenden  Beimischung,  welcher  sich  bei 
^Destillation  der  Schwefel  weinsauren  Salze  ebenfalls  findet. 
Er  destillirt  fast  ganz  bei  79 — 81®  und  verbrennt  mit  der 
Klamme   des   gewöhnlichen   Alkohols,    ohne    einen  Rück- 
•rtand  zu  hinterlassen.    Er  löst  reichlich  Chlorcalcium  und 
mischt  sich  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen. 
^       8)  Eine  Quantität  dieses  Alkohols,  der  3,1  Grm.  abso- 
luten Alkohol  enthielt,  wurde  mit  Schwefelsäure  und  Sand, 
nach  dem  Verfahren  von  Wöhler,   destillirt  und  gab  1,5 
Lit.  Gas,  welches  1,25  Llt.  Ölbildendes  Gas  enthielt,  d.  i.  Ve 
Ton  der  dem  angewandten  Alkohol  entsprechenden  Menge. 
Mit   gewöhnlichem  Alkohol    erhielt  ich   gleiche  Resultate. 
Das  so  bereitete  ölbildende  Gas  besitzt  die  normalen 
Eigenschaften,    es   wird   von   gewöhnlicher  Schwefelsäure 
I^SOOOmaliges  Schütteln),   eben  so  von  Brom  und  Jod  ab- 
^sorbirt;    von  Letzterem    unter  Bildung   des   charakteristi- 
schen  festen  Jodürs.    Es   gab    bei   dem  Verpuffen  2  Vol. 
Bahlensäure  und  absorbirte  3  Vol.  Sauerstoffgas. 
.   '     4)  10  Th.  meines  Alkohols  (als   absoluten  betrachtet) 
(jaben  mit  einem  Gemische  von  Schwefelsäure  und  Essig- 
saure  destillirt  20  Th.  rohen   Essigäther.    Die   Rechnung 
,  terlangt  19  Th.  wasserfreien  Essigäther. 

Dieser  Aether  wurde  bei  100^  schnell  von  Kali  zer- 
zt  und'  gab  wicAer  Essigsäure  und  Alkohol  von  völlig 
lem  Geruch. 

5)  Das  Gesagte  scheint  über  die  Natur  der  aus  ölbil- 
idem  Gas  erhaltenen  Flüssigkeiten  keinen  Zweifel  mehr 
Nni  lassen.  Um  jedoch  noch  .^grössere  Sicherheit  zu  er- 
ijittigen,  habe  ich  die  Versuche  in  folgender  Weise  abge- 
tMiert: 

a.  Ich  brachte  das  Gas  in  ein  mit  concentrirter  Schwe- 
ftteftare  gefülltes  Gasometer  und  schüttelte  während  einiger 
fiflinuten  heftig.  Das  Gasometer  enthielt  noch  Vt  Schwe- 
fellsfiure.  Alsdann  füllte  ich  das  Gas  über  Quecksilber  in 
1  Liter  hidtende  Flaschen  und  liess  es  durch  kochende 

18* 
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Schwefelsäure  absorbiren.  3000  maliges  Schütteln  war 
nöthig,  um  die  Absorption  des  Gases  yollstandig  n 
machen. 

b.  Das  in  einem  mit  Schwefelsäure  gefüllten  Gaso- 
meter gesammelte  und  gereinigte  Elaylgas  wurde  langsam 
durch  einen,  rauchende  Schwefelsäure  enthaltenden,  Li^ 
big'schen  Apparat  geleitet  Ein  Theil  des  Gases  entging' 
der  Einwirkung  der  Säure.  Derselbe  wurde  aber  durch 
Schütteln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  absorbirt 

c.  Ich  bereitete  Ölbildendes  Gas  durch  Einwirkiinf 
von  Quecksilber  und  Chlorwasserstoffsäure  auf  das  Jodq^l 
desselben, 

C4H4J2  +  4Hg=C4H4  +  2Hg,J,     - 

und  liess  das  Gas  durch  Schwefelsäure  absorbiren. 

Die  mit  dem  ölbildenden  Gase  vereinigte  Schwefd" 
säure  wurde  in  jedem  der  drei  Versuche  gesättigt,  und 
zwar  entweder  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  mit  kohlen 
saurem  Kalk.    Ich  erhielt  so  weinschwefelsaure  Salze. 

6)  Das  Barytsalz  führte  bei  der  Analyse  zu  der  ge- 
wöhnlichen Zusammensetzung: 

SjOfi,  C4H4,  HO,  BaO  +  2aq. 
Die  Eigenschaften  und  die  Krystallform  dieses  Salzes 
zeigten,    dass    es   mit    dem    bei   100®  beständigen,  wein- 
schwefelsauren Barytsalz  identisch  ist. 

7)  Bei  der  Destillation  mit  essigsaurem  Natron,  but- 
tersaurem und  benzoesaurem  Kali  gab  es  Essigäther,  But- 
teräther und  Benzoeätber. 

Der  Letztere,  Ci4H604,C4H4,  siedet  bei  210®;  er  wurdb 
analysirt.  Mit  Kali  bei  100®  behandelt,  giebt  er  Benzoft- 
säure und  Alkohol. 

Ich  habe  den  Benzoeätber  aus  den  Salzen  jed^  der 
drei  Bereitungsweisen  dargestellt. 

8)  Die  bei  dem  zweiten  Versuche  angewendete  rattr 
chende  Schwefelsäure  gab  ein  beständiges,  zerfliesslicheB 
Kalksalz  (isäthionsauren  Kalk),  aus  welchem  kein  Benzoft- 
äther  erhalten  werden  konnte.  Dies  bestätigt  die  Beob' 
achtung  von  Magnus. 

9)  Um  mit  einem  auf  andere  Weise  dargestellten  ölbil" 
denden  Gase  Versuche  anzustellen,  behandelte  ich  600  Lift» 
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Gwnclitgms  (axis  Steinkohlen)  mit  Jod  und  erhitzte  das  er- 
hmltene  Produkt  mit  wässriger  Kalilösung.  Es  entwickelte 
sich  auf  diese  Weise  ungefähr  V«  ^^t.  reines  Elaylgas, 
«reiches  bei  der  Verbrennung  2  Vol.  Kohlensäure  gab  und 
^  VoL  Sauerstoffgas  absorbirte. 

Dieses  Gas  wurde  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
ttmeh  SOOO  maligem  Schütteln  absorbirt  Es  gab  krystalli- 
Birten  schwefelweinsauren  Baryt  und  Benzoeäther.  Letzterer 
lieferte  mit  Kalilauge  wieder  Benzoesäure  und  Alkohol. 

Also  Elaylgas  bildet,  wie  es  auch  bereitet  worden 
sein  mag,  Aether  und  Alkohol.  Es  ist  dies  das  erste  Bei- 
spiel*) einer  Alkoholbereitung  ohne  Einfluss  der  Gährung. 


?        Ich  habe  meine  Versuche  auch  auf  einen  andern  Koh- 
-lenwasserstoff,    nämlich  auf  das  Propylen,    Celle  >    ausge- 
dehnt 

1)  Wird  Propylen  in  einen  mit  gekochter  concentrirter 
Schwefelsäure  gefüllten  Liebig'schen  Condensationsapparat 
gebracht,  so  wird  es  fast  eben  so  leicht  wie  Kohlensäure 
▼on  Kali  absorbirt    Dabei  findet  Wärmeentwicklung  statt. 

Die  mit  Wasser  verdünnte,  filtrirte  und  dann  destil- 
Hrte  Säure  giebt  eine  spirituöse,  eigenthümlich  stark 
riechende  Flüssigkeit,  welche  löslich  in  Wasser  ist,  aus 
-dieser  Lösung  aber  durch  kohlensaures  Kali  gefallt  wird. 

2)  Die  concentrirte,  aber  noch  Wasser  enthaltende 
\  Rfissigkeit  siedet  bei  81  —  82®.  In  diesem  Zustande  ist 
[  ihre  Dichte  0,817;  sie  mischt  sich  mit  Wasser  in  allen 
U  Verhältnissen.    Mit  krystallisirtem  Chlorcalcium  bildet  sie, 

je  nach  der  Menge*  dieses  Salzes,  eine  gleichartige  Lösung 
oder  zwei  Schichten.  Durch  Zusatz  von  Wasser  werden 
die  beiden  Schichten  vereinigt,  sondern  sich  aber  beim  Er- 
Ulaen  wieder  ab  und  vereinigen  sich  beim  Erkalten  dann 
iQfs  Neue.  Diese  Flüssigkeit  brennt  mit  einer  mehr 
lei|chtenden  Flamme  als  gewöhnlicher  Alkohol  und  besitzt 
die  Eigenschaften  des  Propylalkohols.    In   der  That  kann 


•)  VcrgL  dagegen  dies.  Joum.  LXV,  p.  92.  D.  Red. 
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man  mittelst  derselben  Propylen,  Propylather  und  prop^ 
schwefelsauren  Baryt  erhalten. 

3)  Mischt   man   sie  mit  Schwefelsäure  und  Sand  und 
erhitzt,    so  schwärzt  sie   sich  unter  schneller  Zersetzunf^il 
Dabei  entweicht  eine  ansehnliche  Quantität  Propylen,  CiHi^^ 
welches  ungefähr  mit  Vio  eines  andern  brennbaren  Gases 
gemischt  ist.    Das  let;ßtere  Gas  wird  von  Brom  nicht  ab^. 
sorbirt  und  scheint  Propylhydrür,  GeHg,  zu  sein. 

4)  Destillirt  man  die  spirituöse  Flüssigkeit  n^it  einenuj 
Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Buttersaure,  so  erhalt, 
man  buttersauren  Propylather  ^ 

GgHg04,  GeH«.  ,,^ 

Ich  habe  diese  Verbindung  analysirt.    Sie  bildet  eina^ 

neutrale  Flüssigkeit,  ist  leichter  als  Wasser,  destillirt  unter^^ 

130^  und   besitzt   einen  dem  Butteräther  ähnlichen»    aber  ^ 

unangenehmeren  Geruch.  .^ 

Sie  wird  ferner  bei  100®  von  Kali  vollständig  zer8etsl^,| 

indem   sich   wieder  Buttersäure  und  Propylalkohol  bildeStJ 

Die  Menge  des  Letzteren,  welche  man  auf  diese  WeiBM 

erhält,    beträgt   ungefähr  7i  ^om  Gewichte  des    zur  ^^n 

Setzung  angewendeten  Aethers.  m 

5)  Durch  Destillation   mit   Schwefelsäure   und   Essige  ^' 
säure  erhält  man,  analog  dem  Essigäther,  den  essigsauren 
Propylather,  welcher  ungefähr  bei  90®  siedet  * 

6)  Mischt  man  Propylalkohol  mit  Schwefelsaure,   e^■ 
hitzt   gelinde   und   sättigt   dann  mit  kohlensaurem  Baryt» 
so  erhält  man    ein   krystallisirbares  Salz,    propylschwefelJ^' 
sauren  Baryt: 

SjOß,  CfiHß,  HO,  BaO  +  6aq. 

Dieses  Salz  verliert  sein  Krystallwasser  in  der  Leere 
und  giebt  mit  benzoesaurem  Kali  bezoesauren  Propylather. 
Bei  einem  anderen  Versuche  wurde,  nachdem  das 
Propylen  durch  Schwefelsäure  absorbirt  war,  die  Flüssig- 
keit nicht  destillirt,  sondern  mit  kohlensaurem  Baryt  ge- 
sättigt. Ich  erhielt  so  krystallisirten  propylschwefelsauren 
Baryt  mit  verschiedenem  Wassergehalt: 

S206,C6H5,HO,BaO  +  6aq;    identisch  mit  dem  aus 
Alkohol  erhaltenen  Salze. 
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820g,GiH«,HO,BaO  +  2aq;  entsprechend  dem  wein- 
schwefelsauren Salze. 
;  Beide  Hydrate  sind  gleich  bestandig,  aus  beiden  konnte 
h'den  essigsauren,   buttersauren  und  benzoesauren  Pro- 
ttiher  erhalten*). 

'  Man  erhält  also  aus  dem  Propylen  eben  so  Propyl- 
kohol  und  seine  entsprechenden  Aetherarten,  wie  aus 
m  ölbildenden  Gase  den  gewöhnlichen  Alkohol.  Die 
Hung  erfolgt  aber  bei  dem  Propylen  noch  schneller, 
shalb  versuchte  ich  letztere  Verbindung  direct  mit  Chlor- 
isserstoffsäure  zu  vereinigen.  Das  bei  gewöhnlicher  Tem- 
ratur  mit  rauchender  Ghlorwasserstoffsäure  zusammen- 
ibrmchte  Propylengas  vird  allmählich  von  dieser  absorbirt 
id  verschwindet  im  Verlaufe  einiger  Wochen.  Dieselbe 
iaction  erfolgt  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  und 
t.  bei  tOO^  in  30  Stunden,  vollendet.  Man  erhält  eine 
Ribrale  Flüssigkeit,  welche  leichter  als  Wasser  ist  und 
A  .nicht  in  demselben  löst.  Nach  dem  Reinigen  mit 
and  dem  Destilliren  dieser  Flüssigkeit  besteht  die- 
i  grösstentheils  aus  einem  bei  40*^  siedenden,  gechlorten 
Brper,  welcher  Geruch,  Geschmack  und  die  Flamme  des 
Uorwasserstoffathers  besitzt. 

;   Seine  Zusammensetzung    entspricht   der  Formel    de3 
Üdorwasserstoff^ropyläthers : 

CHg,HCl. 
Dieser  Versuch   ist   der  lungekehrte   von  Thenard's 
Euvetzung  des  Ghlorwasserstoüathers.    Er  zeigt,  dass  das 
hopylen,  wie  das  Ammoniak  sich  direct  mit  Salzsäure  ver- 
binden und  diese  neutralisiren  kann. 


*)  Das  Gemisch    aus   Propylen    und    rauchender  Schwefelsäure 
|bbt  keine  Aethcr. 
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xxvra. 

Ueber  die  Produkte  der  trocknen  Destil- 
lation thierischer  Substanzen. 

Von 
Thom.  Anderson. 

(Philos.  Magaz.   (4)   IX.   No.  58^,  pag.  214.) 
(Fortsetzung  von  Bd.  LXIV,  p.  45S.) 

Zusammensetzung  der  Basen  der  PkolmreAe. 

Um  zu  erfahren,  zu  welcher  der  drei  Classen  floc 
tiger  Basen  Pyridin,  Picolin  und  Collidin  gehören,  wnrd 
dieselben  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  unterworfen. 

Mischt  man  1  VoL  wasserfreies  Picolin  und  %^ 
Jodäthyl  unter  einander,  schmilzt  das  Gefass  zu  und  tau 
es  nur  Vi  Minute  lang  ins  Wasserbad,  so  wird  unter  t 
tiger  Wärmeentwicklung  die  Flüssigkeit  trübe  und  sond 
sich  dann  in  zwei  Theile.  Der '  dickflüssige  ölige  schwio) 
oben  auf  und  unter  diesem  befindet  sich  ein  leichffl 
sigerer,  das  Jodäthyl.  Ersterer  erstarrt  beim  Erkalten 
nerhalb  24  Stunden  zu  einer  krystallinischen  Masse,  wel< 
durch  Waschen  mit  etwas  Aether- Alkohol  gereinigt  i 
durch  Krystallisiren  aus  heissem  Aether-Alkohol  in  schöi 
silberglänzenden  Platten  erhalten  wird.  Dieselben  si 
sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  name 
lieh  siedendem,  und  weniger  leicht  in  Aether.  Sie  schmeb 
bei  100^  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit  und  bestehen 
100  Theilen  aus: 


C    38,57 
H     4,93 
N      5,61 
J    50,89 

Berechnet. 

38,70 
4,83 
5,67 

50,80 

entsprechend  der  Formel: 
Ci«Hn 

N+HJ, 

d.  h.  sie  sind  Jodwasserstoff-AethylpieoUn 

r   He 

N  +  HJ. 
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Setzt  man  zur  Lösung  dieses  Salzes  einige  Tropfen 
f  Kalilauge,  so  bemerkt  man  nicht  den  Geruch  einer  flüch- 
tigen Base,  auch  keine  Sonderung  der  Flüssigkeit  in  zwei 
Theile.  Diese  tritt  erst  ein  bei  Zusatz  einer  grossen  Menge 
ooncentrirter  Kalilösung;  es  scheidet  sich  ein  klebriges  Oel 
aus,  welches  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  erstarrt  und 
zwar  meistens  gefärbt  durch  theilweise  Zersetzungspro- 
dukte. Kocht  man  mit  der  starken  Kalilauge,  so  bildet 
sich  allmählich  eine  flüchtige  Base,  diese  ist  aber,  wie 
später  angeführt  werden  soll,  ein  Zersetzungsprodukt.  Es 
leuchtet  daraus  ein,    dass  das  Aethyl-Picolin  eine  Ammo- 

niumbase,  Cu  ^tt  N,  also  die  obige  Verbindung  = 

ist  demnach  das  t^icolin  eine  Nitrilbase. 
^  Das  Oxyd  des  Äethylpicolins  erhält  man  leicht,  wenn  die 
^  JpdTerbindung  mit  Silberoxyd  geschüttelt  wird.  Dieses 
^^'musB  aber  in  der  Kälte  geschehen  und  ohne  einen  grossen 
[ ,  üeberschuss  Yon  Silberoxyd,  sonst  tritt  bald  Zersetzung 
ein,  indem  sich  die  Flüssigkeit  violett  und  hernach  car- 
moisinroth  färbt.  Die  klare  farblose  Lösung  des  Aethyl- 
picolinammoniumoxyds  reagirt  stark  alkalisch  und  hat 
einen  schwachen  eigenthümlichen  Geruch,  sie  schmeckt 
stark  kaustisch  und  reibt  sich  zwischen  den  Fingern  wie 
Kalilauge.  Sie  absorbirt  Kohlensäure,  fällt  Thonerde  aus 
deren  Salzen  und  löst  sie,  im  Üeberschuss  zugesetzt, 
wieder  auf.  Gegen  andere  Metallsalze  verhält  sie  sich 
wie  Kali-  oder  Natronlauge.  Im  luftleeren  Raum  ver- 
dampft gab  sie  eine  harte  gummiähnliche  Masse,  mit 
grünlich-metallischem  Glanz,  welche  deliquescirte  und  in 
Wasser  mit  blutrother  Farbe  sich  löste.  Beim  Kochen 
firbt  sich  die  Lösung  der  Base  tief  dunkelroth  und  ent- 
wickelt den  Geruch  einer  flüchtigen  Base.  Da  schon  beim 
Verdampfen  im  Vacuo  Zersetzung  eingetreten  war,  so 
wurde  die  Base  selbst  nicht  analysirt,  sondern  die  Salze 
derselben. 

•  Ä^hylpieolm-Platmehlarid  erhält   man,    wenn  das  Jodid 
des  Äethylpicolins  durch  salpetersaures  Silberoxyd  zercietzt 
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und  das  Fihrmt  mit  überschüssiger  Salzsäure  und  hierauf 
mit  Platinchlorid  vermischt  wird.  Nach  einigen  Stunden  : 
scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  orangerothen  fichöneti  und 
Crossen  Krrstallen  aus.  Es  löst  sich  leicht  in  kaltem  und  > 
hctsson  Wasser  und  erleidet  erst  nach  langem  Kochea. 
eine  Zersetzung.  Die  Analyse  lieferte  als  Zusammensetzung* 
QÄ^NCl-rPtOi,  in  100  Th. 

Gefunden.  Berechnet. 

C        29,15  29,33 

H  3,76  3,66 

a  32,54 

N  431 

Pt       29,75     29,78  29,91     30,16  ^ 

Mdkififitoim-GoUcUarii   scheidet    sich    aus    einem  Ge-  -.| 
3ieu«   Toa   salpetersaurem  Aethylpicolin,    Salzsäure  und  '  ^ 
^.Hcchlorid  allmählich  in  goldgelben  Prismen  aus,  die  nur 
srdrüch  in  kaltem,    leicht  in  heissem  Wasser  sich  lösen, 
nr  nicht   in  Alkohol   und  Aether.    Das  Salz  wird  durch* 'i 
ArrrciOQiak  und  KaU  in  warmer  Lösung  sogleich  zersetzt  ^ 
Es  besteht  aus  CuH„NCT  +  AuCl3,  in  100  Th. 


Gefunden. 

Berechnet. 

C     20^59 

20,83 

H      175 

2,60 

X 

3,06 

a 

30,82 

Au  42,73 

42,69 

Es  wTinie  schon  oben  erwähnt,  dass  das  freie  Aethyl- 
^.>x<".n  b^iai  Abdampfen  sich  zersetzt  Schneller  geschieht 
i><^  v^nn  die  Lösung  des  Jodids  mit  Kali  gekocht  wird. 
IV^  Rase,  welche  dabei  abdestillirt,  hat  einen  fauligen» 
S6<vh<^n>!en  Geruch  und  gieht  mit  Salzsaure  ein  in  Alkohol 
VrfKrites  Sali,  welches  mit  Platinchlorid  eine  Verbindung 
.-.-.«ht.  vlw  der  Formel  CtHgNPtCla  entspricht,  also  Aethyl- 
jMM.^^  eÄ^hih.  Durch  dieses  Verhalten  weicht  das  Aethyl- 
..^^.^.^  xv>ti  den  andern  Ammoniumbasen  wesentlich  ab, 
*\.:^^v  ^si  -icM  als  Zersetzungsprodukte  eine  Nitrilbase 
'- '  ^r:^r.  KohleuwasserstoflF  giebt  (wie  z.  B.  das  Tetra- 
i>x-jc^.;ttv>Kittm  tu  Trimethylamin  und  Ölbildendes  Gas  zer- 
s^C'     #c«ue«  eiu^  Amidbase  und  die  Radicale,    welche 
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m  als  Ersatzmittel  der  3  Atome  H  im  Ammonium  des 
Bolins  betrachten  muss.  Der  Rückstand  von  der  oben- 
irabnten  Zersetzung  bestand  aus  einer  blutrothen  amor- 
en  Substanz,  die  basischer  Natur  /ist  und  mit  t^latin- 
knid  ein  Doppelsalz  giebt,  welches  39,92  p.  C.  Kohlen- 
>flf,    4^  p.  C.  Wasserstoff  und  21,86  p.  C.  Platin  ent- 

Jodäthyl  und  Pyridm.  Auf  ähnliche  Weise  wie  die  vo- 
56  Aethylverbindung  bildet  sich  auch  Aethylpyridin.  Die 
idverbindung  desselben  scheidet  sich  in  sehr  schönen, 
rossen  Krystallen  aus,  ist  äusserst  leicht  in  Wasser  und 
st  eben  so  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  ein 
enig  deliquescirend.  Gegen  Beagentien  verhält  sie  sich 
ie  Aethylpicolbi  und  giebt  bei  ihrer  Zersetzung  eben- 
küs  Aethylamin.  Die  Analyse  lieferte  die  Formel 
CitHjoNJ. 

Die  freie  Base  ist  sehr  alkalisch,  bildet  meist  leicht 
MUehe,  krystallisirbare  Salze  und  zersetzt  sich  beim 
[odien. 

Das  Aethylpyridm  -  Platmchlorid  scheidet  sich  bei  lang- 
umer  Bildung  in  granatrothen,  rhombischen  Tafeln  aus, 
iiHjoNCl+PtClj,  die  in  kaltem  Wasser  nur  spärlich  und 
tt  Aether- Alkohol  gar  nicht  löslich  sind. 

Die    Goldverbindung,    welche   nicht   analysirt   wurde, 
'heidet  sich  in  schönen  gelben  Platten  aus,  die  sich  wenig 
kaltem  Wasser  lösen  und  in  kochendem  sich  leicht  zer- 
teen. 

Cottidm  und  Jodäthyl  Das  Produkt  der  Einwirkung 
BBer  beiden  Körper  auf  einander  ist  eine  ölartige  Flüs- 
jfkeit,  die  weder  für  sich,  noch  in  Alkohol  und  Aether 
löst  zum  Krystallisiren  zu  briqgen  ist.  Es  wurde  daher 
f  die  beim  Picolin  angegebene  Weise  das  Platmdoppelsah 
jgestellt,  welches  nur  wenig  löslich  und  kaum  krystal- 
dsch  ist  und  bei  dem  Verbrennen  27,65  p.  C.  Platin 
iferte,  die  Rechnung  fdr 

CoHieNCl  +  PtClj 
rlangt  27,78  p.  C. 
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Die  im  Vorstehenden  angeführten  Thatsachen  be^ 
weisen  hinlänglich,  dass  Picolin  und  dessen  Homologe  dir 
Nitrilbasen  betrachtet  werden  müssen,  d.  h.  als  solche,  dto' 
nur  noch  1  At.  Aethyl  oder  eines  ähnlichen  Radikale  atf' 
nehmen  können,  um  in  eine  beständige  sogenannte  AnP 
moniumbase  überzugehen.  Ist  dies  ihre  Constitution,  w 
müssen  wir  nach  unsern  jetzigen  Ansichten  annehme^ 
dass  jene  Basen  von  einem  Ammoniak  abstammen,  dessea 
3  Atome  Wasserstoff  durch  yerschiedene  Radikale  ersetitf 
sind.  lieber  die  wirkliche  Zusammensetzung  dieser  Radi- 
kale gestatten  uns  die  bisherigen  Versuche  keine  bestimm- 
ten Schlüsse,  aber  sie  müssen  jedenfalls  yon  merkwürdig 
einfacher  Zusammensetzung  sein.  Betrachten  wir  z.  B.  dit 
Pyridin,  so  ist  es  klar,  dass  seine  10  Atome  Kohlenstoff 
und  5  Atome  Wasserstoff  unter  die  3  Radikale  vertheilt 
sein  müssen.  Wie  dieses  in  der  That  geschehen,  wissen 
wir  nicht,  aber  die  Wahl  zwischen  den  möglichen  Anord- 
rningen  ist  nicht  gross.  Die  Anzahl  der  Letztem  ist  naeh 
den  bis  jetzt  bekannten  Gesetzen  fdr  organische  Verbin< 
düngen  folgende: 

C4H2)  C4H3I  C4H)  C4HJ  CßH,, 

C4HJN       C4HJN       C4HJN       C4H4N       C,H,}N 
CH)  CH»  C2H3'  CjHjl  C,H 

CeHi}  CfiH)  CßHi 

CH>N  CjHJn  CjHjJn 

C2HT  CaHa»  CH2I 

Von   allen   diesen  Radikalen  ist  nur  das  Methyl  bef.|^ 
kannt  und   da  CeH  und  C4H  sehr  unwahrscheinlich  smi, 
60    bleiben    nur    die    an  1.,  5.  und  6.  Stelle  angefahrt« 
übrig.    Ob    eine   von   diesen  Combinationen  -  in  den  fraf- 
liehen  Basen  wirklich  existirt,  darüber  geben  die  VersudM 
keinen  Aufschluss;  aber  in  Betracht  aller  Umstände  halt*i| 
ich  es  für  wahrscheinlich,  dass  keine  der  Basen  jene  B$r 
dikal'e  enthält,  dass  vielmehr  dieselben  zu  einer  Classe  tot 
Basen  gehören,   für  welche  wir  bis  jetzt  keine  Analogt  j| 
besitzen.  j^ 

Die  Nomenclatur  Hofmann's  für  seine  neuen  Basen 
schloss  sich  an  schon  bekannte  Verbindungen  an,  Amide, 
Imide  und  Nitrile.    Aber   diese  Analogie  ist  keineswegs 
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Lkommen;  denn  wenn  auch  die  erste  Reihe  mit  den 
liden  vergleichbar  ist,  so  haben  doch  die  beiden  andern 
;  den  Luiden  und  Nitrilen  nicht  viel  Aehnlichkeit,  im 
gentheil  lassen  sie  sich  weit  eher  mit  den  von  Gerhardt 
4  Chiozza  neuerlich  beschriebenen  secundären  und  ter- 
ren  Amiden  yergleichen,  die  durch  ähnliche  Processe  aus 
a  primären  Amiden  entstehen,  wieHofmann's  beide  letz- 
rn  Classen.  Dies  lehrt  eine  Vergleichung  der  Methyl- 
sen  mit  den  Benzoylamiden. 

Methylamin.   Dimethylamin.  Trimethylamin. 

CH,J  CHai  C2H3} 

H  }N  C,H,  N  C,H,>N 

Hl  h)  CjHjT 

Primäres  Benzamid.  SecundäresBenz-     Tertiäres 

amid.  Benzamid. 

C14H5O,)  ChHjO,!  C,4H50, 

;  N 


H  N  Ct4H50,}N  CÄOjjN 

H )  K)  C,4H50,) 

Der  Unterschied  zwischen  beiden  Arten  ist  nur  der, 
ass  in  der  einen  das  Ammoniak  seine  basischen  Eigen- 
^haften  beibehält,  in  der  andern  sie  verliert. 

Die  Constitution  eines  Imids  oder  Nitrils  indessen  ist 
esentlich  verschieden.  Von  den  Ersteren  kennen  wir  zu 
enig,  um  genügende  Schlussfolgerungen  über  ihre  Zu- 
mmensetzung  zu  machen.  Nehmen  wir  aber  das.Benzo- 
lil,  Ci4HsO,  als  Beispiel  für  die  Nitrile,  so  kann  man 
bnbar  dasselbe  betrachten  als  ein  Ammoniak,  in  welchem 
Itome  Wasserstoff  durch  ein  einziges  Radikal  C14H5  er- 
zt  ^ind.  Während  also  ein  Amid  durch  Ersetzung  eines 
sr  mehrer  Atome  Wasserstoff  in  Ammoniak  durch  eine 
iche  Anzahl  Moleküle  eines  einbasischen  Radikals  ent- 
tht,  kann  ein  Nitril  als  ein  Ammoniak  betrachtet  werden, 
Bsen  3  Atome  Wasserstoff  durch  em  Atom  eines  drei- 
sischen  Radikals  ersetzt  sind.  Die  nach  dieser  Ansicht 
Sglichen  Combinationen  yeranschaulichen  sich  durch  fol- 
jnde  Formeln: 

sV  |V  |}^  H>  ?>  ^"'!^ 
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in  denen  X'  X"  X'"  beziehungsweise  ein-,  zwei-  und  drei- 
basische Radikale  bedeuten.    Die  drei  ersten  Formeln  re- 
präsentiren  entweder  die  Amide  oder  die  Basen  von  Wurti 
und-Hofmann,  je  nachdem  X'  nicht  basisch  oder  basisck 
ist;  die  letzte  repräsentirt  ein  Nitril  und  die  beiden  anden 
zur  Zeit  noch  unbekannte  Substanzen. 

Die  bis  jetzt  bekannten  Mtrile  sind  alle  nicht  basisch, 
aber  ich  halte  es  für  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  Basea 
der  Picolinreihe  wirkliche  basische  Nitrile  sind,  und  dM 
z.  B.  im  Pyridin  das  dreibasische  Radikal  C10H5  drei  Atome 
Wasserstoff  im  Ammoniak  ersetzt.  Diese  Annahme  ist 
zwar  nur  hypothetisch,  aber  wir  kennen  doch  Verbindungen, 
ih  denen  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  zweibasisclies 

Radikal  ersetzt  sind,    nämlich  das  Platinammin,  ^  j  N,  in  | 

welchem  Pt  zwei  At.  H  ersetzt.    Aehnlich  ist  das  Diplatin- 

amin  eine  Gruppe  von  2  At.  Ammoniak  mit  entsprechen- 

(  Pt 
dem  Platinersatz  {  -a  N2.  Analog  scheint  das  Furfurin  eine- 

Doppelatom  -  Ammoniakgruppe   zu   sein,    in  welcher  aller 
Wasserstoff  durch  ein  Radikal  ersetzt  ist 

C10H4O,) 

C10H4O4N, 

CioH40,^ 
Diese  Ansicht  macht  die  Zusammensetzung  der  Basen 
entsprechend  der  der  Säuren  nach  Gerhard t's  Theorie. 

Ich  bin  durch  den  Wunsch,  die  Zusammensetzimg  des 
Pyridins  und  der  homologen  Basen  zu  erklären,  zu  jenen 
Ansichten  gefuhrt,  aber  ich  glaube  auch,  dass  ich  auf  den. 

Wege  bin,  einige  der  Basen  ^  JN    |,,Jn    X'"j  N     darzu- 
stellen. 

Ich  habe  nämlich  gefunden,  dass  das  Picolin-  und 
Pyridin-Platindoppelsalz  beim  Kochen  eine  eigenthümliche 
Zersetzung  erleidet,  bei  welcher  Platinbasen  Yon  merkwfi^ 
diger  Zusammensetzung  entstehen,  wie  ich  später  weiter 
mittheilen  werde. 
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XXIX. 

Untersuchung  des  vegetabilischen  Talgs 

aus  Sällmgia  sehifera^  einer  chinesischen 

Pflanze- 

Von 
H.  8.  ]£askelynd. 

(Quart  Joum,  of  the  Chem  Soc,  FIII,  Ij 

Chinesischer  Talg  wird  jetzt,  glaube  ich,  in  beträcht- 
lichen Mengen  von  den  Kerzenfabrikanten  verarbeitet,  aber 
die  Prohen,  welche  zu  nachstehender  Untersuchung  dienten, 
sind  aus  der  ältesten  eingeführten  Ladung  entnommen. 

Thomsoji  und  Wood  kamen  bei  ihrer  Untersuchung 
des  chinesischen  Talgs  (s.  dies.  Joum.  XL VII,  237)  zu  dem 
Resultat,  dass  die  fetten  Säuren  darin  ein  Gemenge  von 
Stearinsäure  und  Margarinsäure  seien.  Eine  Probe  dieses 
Talgs  hat  mir  Herr  Thomson  mitgetheilt  und  ich  habe 
mich  überzeugt,  dass  derselbe  eine  ganz  andere  Substanz 
sei,  als  der  Talg,  dessen  Untersuchung  ich  nachstehend 
miUheUe. 

v.  Borck,  welcher  ebenfalls  chinesischen  Talg  unter- 
suchte, fand  darin  eine  neue  Säure,  die  er  Stillistearin- 
•äure  nannte. 

StilUngia  sebifera,  bei  den  Chinesen  OkaO  genannt, 
trägt  Beeren  von  ungefähr  Vi  Zoll  Länge,  je  zu  dreien 
vereinigt,  umgeben  von  einer  dreifachen  Kapsel,  die  sich 
sehr  leicht  von  der  Frucht  loslöst.  Diese  Beeren  bestehen 
aus  einer  Steinfrucht,  deren  Kern  mit  einer  harten  Schale 
bedeckt  ist,  und  diese  ihrerseits  ist  von  einer  V4  Zoll 
dicken  Cellulosen-Hülle  umgeben,  in  deren  Zellen  der  Talg 
liegt.  Die  talghaltige  Hülle  macht  ungefähr  25  p.  C.  der 
Frucht  aus.  Die  Chinesen  pressen  den  Talg  aus  der  Frucht 
aus,  schmelzen  ihn  mit  Wasser  und  giessen  ihn  in  cylin- 
drische  Formen  mit  einem  chinesischen  Stempel  Es  giebt 
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noch  ein  flüssiges  Fett,  welches  au»  den  festem  Theilen. 
gewonnen  wird,  aber  nicht  zu  uns  in  den  Handel  kommt:. 

Der  frische  käufliche  Talg  ist  weiss  und  wird  allmäh- 
lich braun,  hat  einen  eigenthümlichen  schwachen  Geracli 
nach  Fett  und  vegetabilischen  Substanzen  und  verhält  sidi 
gegen  Lösungsmittel  folgendermassen:  Der  flüssige  Theg 
des  Talgs,  das  Olein,  in  der  Kält^  in  verschiedenen  Lö- 
sungsmitteln gelöst,  ertheilt  diesem  die  Eigenschaft,  auch 
den  festen  Theil  zu  lösen,  was  sie  sonst  nicht  thun ;  daher ' 
lösen  Terpentinöl,  Steinkohlenöl  den  Talg  ganz  und  Aether, 
Aether- Alkohol  (gleiche  Theile  absol.  Alkohol  und  Aether), 
Aether  und  Weingeist,'  Holzgeist,  absoluter  Alkohol  und 
starker  Weingeist  theilweise.  Die  Reihenfolge  der  genann-'^ 
ten  Lösungsmittel  zeigt  die  Stärke  ihres  LösungsvennS- 
gens  an,  welches  demnach  im  umgekehrten  Yerhältnias 
zum  Betrag  des  festen  nicht  gelösten  Fett -Rückstandes 
steht.  Vollständig  gelöst  wird  der  Talg  d^r  Reihe  nach 
in  kochendem  Aether,  Aether-  absol.  Alkohol,  Aether  und  * 
Weingeist,  absolutem  Alkohol,  Holzgeist  und  gewöhnlichen! 
Weingeist 

Die  ätherischen  Lösungen  bleiben  nach  dem  Erkalten 
klar  und  setzen  erst  zuletzt  die  blumenkohlartigeii  Krystalle 
ab,  die  sich  sogleich  beim  Erkalten  der  andern  Lösungen 
bilden.  In  einem  capillaren  Glasrohr  erwärmt  schmilzt  der 
Talg  bei  37*>  C,  und  bei  32*^  C.  zu  erstarren  beginnend, 
wird  er  bei  26*^  C.  hart.  Aber  der  frische,  sorgsam  in 
einem  Glasrohr  geschmolzene  oder  nach  dem  Schmelzen 
sehr  langsam  erkaltete  Talg  hat  einen  Schmelzpunkt  von 
kb?  C;  er  reagirt  sauer.  Diese  saure  Reaction  rührt  weder 
von  einer  freien  festen  fetten  Säure,  noch  von  einem  sauren 
Salz  her;  Wasser  zieht  die  Säure  aus,  eben  so  Alkohol, 
und  die  Lösungen  geben  mit  essigsaurem  Bleioxyd  einen 
weissen  Niederschlag.  Wird  der  verseifte  Talg  mit  Weinr 
säure  destillirt,  so  geht  die  Säure  über,  giebt  mit  Baryt- 
erde ein  lösliches  Salz  und  scheint  Essigsäure  oder  Pro- 
pionsäure zu  sein. 

Uebrigens  enthält  der  Talg  ausser  Olein  nur  nodi 
Palmitin  imd  ist  vielleicht  die  reichste  Quelle  für  eine  Dar- 
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itellimg  der  Palmitinsäure.     Um  dies  zur  Gewissheit  zu 
erheben,  wurden  folgende  Versuche  gemacht. 

Zuerst    wurde    eine    beträchtliche    Menge    Talg    ge- 
schmolzen und  noch  warm  ausgepresst.    Der  abgepresste 
Theü  schmolz  bei  307-32«  C,  der  Rückstand  bei  48— 49«  C. 
Ersterer  musste  also  die  Säuren  von  niedrigerem,  Letzterer 
Ton '  höherem  Schmelzpunkte   enthalten.    Nach   dem  Ver- 
leifeii'  lieferte  der  Erstere  Säure  von  53*^  C,  Letzterer  von 
88*  C.  Schmelzpunkt,    aber  fortdauernde  Krystallisationen 
erhöhten  auch   den  Schmelzpunkt  53<>  allmählich  auf  63®. 
Der  ausgepresste  Antheil  des  Talgs  ward  noch  einmal 
geschmolzen  und  theilweis  erkaltet  gepresst  und  die  abge- 
hof^ne  Portion  verseift.    Die  durch  Salzsäure  ausgeschie- 
denen fetten  Säureh  löste  man  in  Alkohol  und  sammelte 
die  jüch  abscheidenden  Krystalle,  die  allmählich  nach  par- 
p  tteDem  Verdunsten  des  Alkohols  sich  abschieden,  für  sich 
aQ£    Jeder  Antheil,  gepresst,  wurde  für  sich  verseift,  die 
fette  Säure  aus  Alkohol  krystallisirt  und  abgepresst  und 
diese  Operation  zwei  bis  drei  Mal  wiederholt.    Die  so  er- 
haltenen  fetten  Säuren   besassen  alle   den   Schmelzpunkt 
te — 63®  C.     Sie  wurden  nun  unter  einander  gemischt  und 
«i?ar  derartig,  dass  die  nach  dem  beschriebenen  Verfahren 
zuerst  abgeschiedenen   gemengt  wurden  und  so  fort,    so 
dass  die  Zahlen  L,.  II.,  III.,  IV.  die  Substanzen  darstellen, 
in  welchen  man  die  Säuren  von   höherem  Schmelzpunkt 
in  absteigender  Reihe   zu   erwarten  hat.    Ferner  die  An- 
iheile  Säure,  in  allmählichen  Absätzen  aus  Alkohol  erhal- 
ten, sind  mit  V.  bezeichnet.  Es  wurden  die  Ammoniaksalze 
mid   daraus   die   Silbersalze   dargestellt,    welche  Letztere 
tnalysirt  sind. 

Zur  Bestätigung  für  die  Abwesenheit  einer  zweiten 
festen  fetten  Säure  wurde  nun  auch  die  Methode  von 
Heintz  in  Anwendung  gebracht.  Eine  grosse  Menge  Talg 
wurde  in  alkoholischer  Ealilösung  verseift,  Wasser  zuge- 
setzt und  nach  Abdestilliren  des  Alkohols  zersetzte  man 
die, Seife  durch  Salzsäure.  Die  heiss  gewaschenen  fetten 
Sauren,  in  viel  Aether  gelöst,  gaben  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  eine  durch  wenige  Tropfen  Essigsäure  verschwin- 
dende Trübung  und  beim  Erkalti  :^  ein  in  weissen  Schuppen 

Joarn.  f.  prAL  Chemie.  LXV.  5.  V^ 
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jLrystallisirtes  Bleisalz.  Das  Filtrat  dayon  gab  bei  Zvsati  j 
von  Bleizucker  noch  einen  weitem  weissen  Niederschlaf  | 
derselben  Säure  und  zuletzt  fällte  Ammoniak  nur  gelb« 
ölsaures  Bleioxyd. 

Die  weissen  Bleisalze,  mit  Äether  gewaschen,  doreh  k 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  zerlegt,  lieferten  Säuren^ 
die  noch  einmal  verseift  und  aus  wässriger  Lösung  abge- 
schieden wurden,  um  den  Palmitinäther  zu  entfernen.  Dti 
erste  Bleisalz  lieferte  auf  diesem  Wege  eine  Säure  von  (B*, 
das  andere  eine  von  60^  Schmelzpunkt,  Letztere  aber 
erhob  sich  nach  1 — 2  Krystallisationen  auch  auf  63**.  Es 
ist  demnach  nur  eine  feste  fette  Säure  im  chinesischen 
Talg  vorhanden  und  dass  diese  Palmitinsäure  sei,  werde 
ich  nun  beweisen. 

Der  mit  %  seines  Gewichts  Kalihydrat  in  alkoholi- 
scher Lösung  verseifte  Talg  gab  eine  Seifenlösung,  die 
nach  Zusatz  von  Wasser  und  Äbdestilliren  des  Alkohoh 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt  wurde.  Die  braum^  \ 
öfters  mit  siedendem  Wasser  behandelte  Fettmasse  wurde  J 
unter  eine  kräftige  Presse  gebracht,  darauf  wieder  ge- 
schmolzen, mit  ein  wenig  Alkohol  versetzt  und  von  Neuem 
stark  gepresst.  Nach  einigen  Wiederholungen  dieser  Ope- 
ration wird  die  Masse  weiss  und  der  Schmelzpunkt  con- 
stant.  Sie  löst  sich  leicht  in  heissem  Alkohol,  scheidet 
sich  daraus  beim  Erkalten  in  perlglänzenden  Schuppet 
aus,  ist  sehr  leicht  in  Aether  löslich,  schmilzt  bei  63,5^  A 
und  hat,  einigemal  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  alle  Merk-  ' 
male  der  reinen  Palmitinsäure  Fremy*s.  Geschmolzen  mil  ^ 
und  in  Lösung  röthet  sie  Lakmus.  Längere  Zeit  bei  SN 
bis  300^  erhalten  leidet  sie  keine  Aenderung  im  Schmeh" 
punkt  und  äussern  Ansehen,  bei  höherer  Temperatur  des- 
tillirt  sie  unzersetzt  über,  wiewohl  ein  wenig  gefSrbie 
Masse  in  der  Retorte  zurückbleibt,  die  nachher  eines 
Schmelzpunkt  von  72«  (Palmiton?)  hat.  Die  destillirtc 
Säure  hat  denselben  Schmelzpunkt,  wie  die  aus  alkohoH- 
scher  Lösung  erhaltene. 

Nach  H.  Schwarz  (s.  dies.  Jourh.  XL,  127)  zerseW 
sich  die  aus  Palmöl  erhs^ene  Palmitinsäure  bei  der  Des- 
tillation und  geht  sbhoi^^ei  250~300<»  in  PalmitonsSore 
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lUi  52-^-^53®  Schmelzpunkt  über.  Ich  habe  nach  dem  oben 
iRBScbriebenen  Verfahren  Palmitinsäure  aus  Palmöl  darge- 
tttellt;  sie  war  nicht  ganz  so  farblos,  hatte  63,5^  Schmelz- 
punkt und  wurde  weder  bei  260 — 280®,  noch  bei  der  Des- 
Hllation  zersetzt 

In  heisser  Schwefelsäure  löst  sich  die  Palmitinsäure 
Und  wird  durch  Wasser  unverändert  wieder  ausgeschieden. 
Von  siedender  Salpetersäure  wird  sie  nur  sehr  langsam 
angegriffen.  Bei  100®  verliert  sie  nichts  an  Gewicht  und 
1>esteht  dann  in  100  Th.  aus: 

I.  n.  m.  IV.        V.  Atome.  Berechn. 

«C    75.03  74,91  74,77  74,86  74,84        32  75,00 

H    12,39  12,36  12,40  12,49  12,55        32  12,50 

O    12,58  12,73  12,83  12,65  12,61          4  12,50 

Um  den  Wassergehalt  der  Säure  zu  bestimmen,  wurde 
•ie  mit  fein  zerriebenem  Bleioxyd  geschmolzen.  Sie  verlor 
S,64  p.  C,  die  Rechnung  für  1  At.  H  verlangt  3,52  p.  C. 

Um  ihre  Identität  mit  der  aus  Palmöl  dargestellten 
Siare  zu .  constatiren,  wurden  mehre  ihrer  Salze  dargestellt 
und  analysirt 

Palmtin^  palmitinsaures  Lipyloxyd,  wurde  so  rein  dar- 
ftötellt:  Der  geschmolzene  chinesische  Talg  wurde  mit 
-einem  Gemenge  von  Aether  und  Alkohol  versetzt  und 
•tark  gepresst  Nachdem  diese  Operation  vielmal  wieder- 
^It  war,  krystallisirte  man  den  Pressrückstand  zuerst  aus 
Aetber-Alkohol,  dann  aus  reinem  Aether,  bis  der  Schmelz- 
Iwikt  constant  war.  Nach  dem  Schmelzen  krystallisirt  die 
blasse  nicht,  sondert  wird  hart,  wachsähnlich,  brüchig, 
durchscheinend.  Sie  ist  unlöslich  in  kaltem  Aether  ^und 
helBsem  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem  Aether,  rea- 
girt  neutral,  schmilzt  bei  50,5*^,  wenn  sie  aber  über  den 
Schmelzpunkt  erhitzt  war,  bei  66,5®,  und  nach  wiederholtem 
Schmelzen  und  Erstarrenlassen  bei  49®. 

Wässrige  Kalilösung  verseift  reines  Palmitin  nur  schwer 
nnd  man  kann  aus  dem  rohen  Talg  durch  begrenzte  Menge 
Kalilösung  das  OleJn  zum  grössten  Theil  verseifen,  ehe 
Pftlmitin  angegriffen  wird,  und  auf  diese  Weise  das  Palmitin 

19* 
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vorläufig  reinigen.  Sicherlich  ißt  bei  gehörig'er  VonMt' 
dieses  der  kürzeste  Weg,  das  Palmitin  fast  ganz  reia  Mi  j 
gewinnen.  ^ 

Bei  der  Analyse  lieferte  das  Palmitin  folgende  Re- 
sultate: 

Berechn.  nach  Atom.  Her.  n.  Atom. 
C  76,04  76,19  75,92  102  76,36  35 
H  12,16  12,03  12,16  98  12,00  33 
O    11,80    11,78        11,92         12        11,64         4 

C3H2O  +  C32H31O3  oder  C|oiH980,i=3.C3jHa204+ 
CßHgOfi— 6H. 

Palmitinsaures  Natron,    Die  in  yerdünnter  Natronlosuof  '] 
gekochte  Säure  gab   eine   Gallerte,    die  zwischen  Leinen 
gepresst,  im  Wasserbade  getrocknet  und  in  siedendem  ab-  j 
solutem  Alkohol  gelöst  wurde.    Zu  der  filtrirten  Lösung  ' 
wurde   etwas   Wasser    gesetzt,    um    kohlensaures  Natron  ; 
gelöst  zu  erhalten,  und  die  beim  Erkalten  gebildete  Gallert  | 
aus  verdünntem  Alkohol    in   perlglänzenden  Blättern  ge- 
wonnen.   Sie  sind  das  reine  Natronsalz,  schmelzen  leicht^ 
zersetzen  sich  in  verhältnissmässig  niedriger  Temperatof 
und  bestehen,    bei   110®  getrocknet,    aus  NaCs2H3iOs,  in 
100  Theilen: 

Berechnet. 
Säure    88,82    88,84    88,81        88,78 
Na         11,18    11,16    11,19        11,22 

Palmitinsäure  Baryterde.  Eine  siedende  Lösung  von 
Palmitinsäure  in  Alkohol,  mit  ein  wenig  überschüssigem 
Ammoniak  versetzt  und  mit  wassriger  Lösung  von  tstif 
saurer  Baryterde  gefällt,  gab  einen  flockigen  Niederschlag; 
der  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  und  darauf  mit  WasMr 
gewaschen  aus  BaC32H3|03  besteht,  in  100  Th.: 

Berechnet 
Säure    76,42    76,39    76,35       76,35 
Ba         23,58    23,61    23,65       23,65 

Palmitinsäure  Magnesia  ist  ein  feiner  weisser  voluminöser 
Niederschlag,  unter  der  Lupe  aus  vierseitigen  blättrigen 
Krystallen  bestehend,   ohne  Zersetzung  schmelzbar.    Man  j 
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dUt  ihn,  wenn  die  heisse  alkoholische  Lösung  der  Säure, 
\  mit  Ammoniak  und  .Salmiak  versetzt  ist,  durch  essig- 
ire  Magnesia  gefallt  wird.  Die  Analyse  ergab  in  100  Th. 

Berechnet. 
Säm-e    91,92    91,99    92,02       92,26 
Mg  8,08      8,01      7,98         7,74 

MgCaiHaiOa. 
Palmtinsauris  BUioxyd,  durch  doppelte  Zersetzung  der 
koholischen  Lösung  der  Natronseife  und  der  wässrigen 
in  PbN,  ist  ein  krystallinischer  Niederschlag,  der  mit 
Ikohol  und  Wasser  gewaschen,  bei  108^  schmilzt,  email- 
tig  erstarrt,  und  in  100  Th.  besieht  aus: 

Berechnet. 
Ca,      53,74  53,53 

Ha,        8,86  8,64 

Oa  —  6,69 

Pb  —  31,43  31,50  31,14 
Pabnäinsaur^  Kupferoxyd  ist  ein  blaues  voluminöses 
ihrer,  welches  bei  Vermischung  des  Natronsalzes  mit 
hr  verdünnter  Kupfervitriollösung  sich  ausscheidet.  Vor- 
5htig  erhitzt,  ist  es  ohne  Zersetzung  zu  einer  grünen 
ussigkeit  schmelzbar.  Es  enthielt  14,07  p.  C.  Kupferoxyd, 
5  Rechnung  verlangt  13,85  p.  C. 

Palmäinsaures  Silberoxyi  wurde  dargestellt  einerseits 
roh  Fällung  der  überschüssiges  Ammoniak  enthaltenden 
coholischen  Lösung  der  Ammoniakseife  mit  salpeter- 
orem  Silberoxyd  in  alkoholischer  Lösung,    andererseits 

irch  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  der  Natron- 

•   ••*  • 

ife  und  AgN.    Die  Analysen   des  auf  erstere  Art  erhal- 

aen  Salzes  stehen  unter  L  bis  V.,  die  des  auf  letzte  Art 
haltenen  imter  den  übrigen  Zahlen.  Das  Salz  ist  weiss 
id  trocken,  am  Licht  fast  unveränderlich.  Die  Analyse 
ferte  in  100  Th.: 

L  IL         III.        IV.       V.a.      V.b. 

Ag    32,11    32,19    32,04    32,04    32,19    32,15 
VL        VIL      Vm.    Berechnet. 
Ag      31,46    31,62    31,75        31,97 
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Analyse  U.  und  III.  Yon  früherer  Bereitung  und  zwei 
andere  IX.,  X.  von  meinem  Assistenten  gaben  folgend! 
Zahlen  für  C  und  H: 

n.        in.        IX.        X.       Berechnet 
C      52,99    52,95    53,28    52,73        52,88 
H       8,50      8,36      8,59      8,75         8,54 
O       6,32      6,65       —        —  6,61 

Ag  32,19    32,04       —        —         31,97 
AgCaiHatOa. 
Palmttmäther  entsteht,  wenn  durch  eine  warme  Lösung 
der  Palmitinsäure  in  sehr  starkem  Alkohol  trocknes  Chlor- 
wasserstoffgas geleitet  wird.    Durch  Kochen  mit  Wasstf, 
Schütteln    mit  Sodalösung,    Lösen    in  Alkohol   und  Aus- 
scheiden durch  Wasser  gereinigt,  ist  er  farblos,  hart  xaA 
brüchig,    riecht  schwach  ätherisch,    schmilzt  bei  25®  und 
erstarrt  krystallinisch.   Er  ist  unlöslich  in  Wasser,  krysttl- 
lisirt  aus  Alkohol  in  langen  harten  Prismen,  destillirt  un- 
verändert,  wird  von  verdünnter  Salpetersäure  nicht  ange-  ^ 
griffen,  aber  sogleich  von  siedender  Kalilauge. 
Er  besteht  aus: 


Berechnet. 

c 

76,08 

75,65 

76,06 

H 

12,79 

12,86 

12,68 

0 

11,13 

11,49 

11,26 

C4H50  C32H3I03. 

Palmton  entsteht  bei  der  Destillation  der  Palmitinsäure 
mit  V4  ihres  Gewichts  Ca.  Einige  Male  aus  Alkohol  um-, 
krystallisirt  schmilzt  es  bei  84®  und  erstarrt  bei  80*.  E| 
bildet  weisse  perlglänzende  Schuppen,  erstarrt  eben  «0 
nach  dem  Schmelzen  und  ist  dann  sehr  elektrisch.  Weder 
verdünnte  Salpetersäure  noch  Kali  greifen  es  an.  Schwefd- 
Salpetersäure  schwärzt  und  zersetzt  dasselbe.  Es  ist  seiir 
löslich  in  Benzin  und  besteht  in  100  Th.  aus: 

Berechnet. 


c 

82,49 

82,80 

82,67 

H 

13,76 

14,02 

13,78 

0 

3,75 

3,18 

3,55 

CeaHgjOj. 
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jbuäytt  des  vegetaMischm  Talgs.  Es  wurde  dieselbe  an- 
pateUt,  um  zu  er&hren,  ob  eine  Substanz  von  höherem 
^oblenstofEgehalt  als  Palmitin  oder  Olein  anwesend  sei. 
Die  filtnrte  Lösung^  des  Talgs  in  sehr  viel  Aether  wurde 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgekocht,  im 
Wasserbad  getrocknet,  und  nachdem  die  geschmolzene 
Masse  von  einigen  gelben  Flocken  abgegossen  war,  ana- 
lysirt.    Er  lieferte  in  100  Th.: 

C        75,31 
H       11,79 

Wenn  Olem  in  100  Th.  aus  70,8  C,  11,3  H,  17,9  O  besteht, 
TOdPalmitin  „  „  „  „  76,36 C,  12,0  H,  11,640, 
ao  ergiebt  sich  aus  zwei  Gleichungen  das  Verhältnis^* 
beider  im  chinesischen  Talg.  Denn  nennen  wir  x  die  An- 
lahl  Atome  von  Palmitin  und  y  die  von  Olein  im  Talg 
und  ziehen  das  Kohlenstoffverhältniss  der  drei  Substanzen,, 
als  am  wenigsten  irrthümlich,  in  die  Gleichung,  so  haben 
»ir  76,36x+70,8y=75,31  und  x+y=l 

und  y  eliminirend 

_  75,81  — 70,8 _4,51_^^ 
'  ^  ~  76,36—  70,8~5,56 ~"'^ 

y  =  1  —  X  =  0,2 

i  — A 

y~i 

Es  befinden  sich  ulso  Palmitin  und  Ole'in  im  Talg  im' 
Verhaltniss  von  nahezu  4:1. 

Ausserdem  schien  es  wissenswerth,    ob   die  im  Talg 
vorhandene    Oelsäure    die    gewöhnliche    Formel    besitze. 
ttarr  Dr.  Ewald   schied    daher    die  Säuren  aus  dem  ver- 
eieiften  Talg  durch  Salzsäure  ab,  schmolz  sie  mit  Alkohol 
^nofmischt   bei  niedriger  Temperatur  und  presste   die   er- 
kaltete Masse  stark  ab.  Die  filtrirte  und  mit  Alkohol  ver- 
dfinnte  Flüssigkeit  wurde  mit  PbsÄ  gefallt,  der  mit  Alkohol 
gewaschene    und   abgepresste   Niederschlag   über  HS  im 
Vaeuo   getrocknet  und  aus  demselben  mit  kaltem  Aether 
das   Ölsäure   Blei    ausgezogen.    Letzteres    wurde   in    der 
ätheri&(chen  Lösung   in   Gefassen    ohne  Luftzutritt    durch 
Salzsäure  zerlegt,  die  Lösung  der  Oelsäure  vom  PbCl  ab- 
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gegossen,  der  Aether  davon  abdestillirt  und  der  Rückstand 
in  Alkohol  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  fällte  man  dnrdr 
Ammoniak  und  Chlorbarium  reinen  weissen  Ölsäuren  Baryt; 
der,  mit  Aether  ausgewaschen,  im  Vacuo  und  dann  bei  S% 
bis  60^  im  Luftbad  getrocknet,  folgende  Zusammensetziiojr 
hatte: 

Berechnet 
C36     61,80  ßl,79 

H33      9,64  9,44 

O3       6,69  6,87 

Ba     21,87     21,79     21,96     21,90 


XXX. 

lieber  das  Stärkemehl, 

Von 
A.  Böohamp. 

(CompL  rend,  t  XXXIX,  No,  14,  pag,  653.) 

Im  Juli  1853  habe  ich  eine  Notiz*)  über  die  Regene- 
ration des  Stärkemehls  aus  seiner  Nitroverbindung  mitgc- 
theilt.  Als  Beweis  führte  ich  die  Blaufärbung  des  erhal- 
tenen Produkts  mittelst  Jod  an.  Blondlot  hat  die  Rich- 
tigkeit meines  Schlusses  bezweifelt.  Ich  beabsichtige  daher, 
zu  beweisen,  dass  die  Eigenschaft,  von  Jod  blau  gefirbt 
zu  werden,  wesentlich  der  Stärkesubstanz  zukommt 

Durch  die  Untersuchungen  über  das  XyloTdin  wiffde 
ich  zum  Studium  der  Einwirkung  der  Salpetersäure,  3chve- 
feisäure,  krystallisirten  Essigsäure,  des  Zinkchlorüra  und 
der  kaustischen  Alkalien  auf  die  Stärke  hingeführt. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Stärke,  ehe  sie  die  Umbil- 
dung in  Dextrin  erleidet,  zuerst  in  eine  Modification  über- 
geht,   welche   man  durch  Jod  farbbares  Dextrin  genannt 


•)  Dies.  Journ.  LX,  p.  186. 
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^  Im  Gegenwärtigen  versuche  ich,  zu  zeigen,  dass  die 
döslichkeit  der  Stärke  nicht  von  ihrer  Organisation  her- 
brt  und  dass  in  der  That  eine  Modilication  dieser  Sub- 
anz  existirt,  welche  in  kaltem  Wasser  löslich  ist  und 
irischeh  der  unlöslichen  Starke  und  dem  reinen  Dextrin 
;eht  # 

In  der  That,  wenn  man  Stärke  mit  sehr  concentrirter 
«Ipetersäure  (eine  Mischung  aus  gleichen  Theilen  NO5, 
HO  und  NO5,  HO)  behandelt,  wandelt  sie  sich  im  Anfange 
Q  einen  dicken  Kleister  um,  welcher  sich  endlich  in  einem 
Jeberschuss  der  Säure  löst*).  Fügt  man  eine  hinreichende 
{oantität  starken  Alkohol  zu,  so  scheidet  sich  alle  Stärke 
n  Form  einer  klebrigen  Masse  aus,  welche,  mit  Alkohol 
|[ewaschen,  ein  weisses,  völlig  neutrales  Pulver  zurück- 
isst  Diese  Substanz  ist  schon  etwas  löslich  in  kaltem 
fTasser,  aber  Vio  davon  sind  unlöslich. 

Wenn  dagegen  die  kleisterartige  Mischung  der  Stärke 
md  Säure  während  48 — 60  Stunden  sich  selbst  überlassen 
Bt,  oder  erhitzt  wird  bis  zum  Erscheinen  rother  Dämpfe, 
o  wird  sie  völlig  flüssig  und  die  Stärke  kann  dann  noch 
vollständig  durch  starken  Alkohol  ausgeschieden  werden. 
)a8  zur  Entfernung  der  adhärirenden  Säure  mit  Alkohol 
^wäschene  Produkt  ist  nunmehr  vollkommen  löslich  in 
udtem  Wasser. 

.  In  allen  Fällen  wird  die  aufgelöste  so  wie  die  unlös 
lebe  Substanz  durch  Jod  rein  blau  gefärbt. 

Wird  eine  dicke  Mischung  von  Stärke  und  concen- 
trirter SchwVelsäure,  S03,H0,  nach  ungefähr  4  Minuten 
indauernder  Berührung  mit  Alkohol  behandelt,  so  verhält 
lie  sich  ganz  wie  ein  Gemenge  von  Stärke  und  Salpeter- 
Biare,  d.  h.  die  Stärke  wird  daraus  vollständig  ausge- 
schieden und  ist  zum  Theil  löslich  in  kaltem  Wasser  ge- 
worden. War  dagegen  die  Mischung  der  Stärke  und  der 
Schwefelsäure  während  einer  halben  Stunde  sich  selbst 
fiberlassen,  so  ist  die  durch  Alkohol  ausgeschiedene  Stärke 
vollständig  löslich  in  kaltem  Wasser. 


*)  Die   erhaltene  Flüssigkeit  ist  vollständig  in  kaltem  Wasser 
lÖ8lidi,  sie  enthält  also  kein  Xyloidin. 
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Wird  krystallisirte  Essigsäure  in  einer  zugeschmol- 
zenen Röhre  bis  100^  mit  Stärke  erhitzt^  so  geht  die  Um- 
bildung in  die  lösliche  Modification  in  3 — 5  Stunden  tot 
sich,  ohne  dass  die  Körner  ihre  Gestalt  ändern  odw  sich 
auflösen.  Sie  sind  nur  gespalten,  aber  nicht  aufgeblätteii  ' 
Je  nach  der  Dauer  der  Wirkung  kann  die  Starke  in  sU- 
dendem  Wasser  löslich  werden. 

Die  gewöhnliche  Essigsäure  wirkt  lebhafter  auf  die 
Stärke  und  kann  die  Umbildung  in  Dextrin  unter  denselben 
Umständen  hervorbringen. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  geschmolzenem  Zink- 
chlorür,  das  folglich  keine  freie  Säure  enthält,  verwandelt 
in  der  Kälte  die  Stärke  in  Kleister.  Dieser  Kleister  ve^ 
flüssigt  sich  im  Verlauf  von  einigeji  Stunden,  bei  Steigerung 
der  Hitze  bis  100®  C.  Die  Mischung  kann  bis  140®  erhitet 
werden,  ohne  dass  sich  eine  Spur  Dextrin  bildet,  aber  dte 
durch  Alkohol  aus  der  zinkhaltigen  Auflösung  ausgeschie- 
dene Stärke  kann,  je  nach  der  Dauer  der  Reaction,  voll- 
ständig in  den  in  kaltem  Wasser  löslichen  Zustand  ge- 
bracht werden. 

Wird  endlich  Stärke  mit  einer  sehr  concentrirten  Lö- 
sung von  kaustischem  Kali  oder  Natron  erwärmt,  so_  vc^ 
liert  sie  allen  ihren  Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak.  Ich  i 
habe   mich   von  diesem  Freiwerden  des  Ammoniaks  nicht  j 
allein   durch  Lakmuspapier,    sondern   auch    durch  Platin-  | 
Chlorid  überzeugt.  ,  \ 

Auch  in  diesem  Falle  scheidet  sich,    wenn  man  nach  | 
Sättigung  des  kaustischen  Alkalis  durch  Essigsäure  Alkohol   ' 
zusetzt,  alle  Stärke  aus.    Ein  kleiner  Theil  davon  ist  lfi§- 
lich  geworden,    der  grössere  Theil   ist  in  der  unlöslichen 
Modification  vorhanden  und  ist  als  solcher   in  kaltem,  jft 
selbst  in  kochendem  Wasser  unlöslich. 

Niemals  bildet  sich  unter  dem  Einflüsse  einer  concen- 
trirten kaustischen  Alkalilösung  Dextrin. 

Der  desorganisirten,  unlöslichen  Stärke  ist  eigenthäm- 
lich,  dass  sie  mit  warmem  Wasser  keinen  Kleister  bildet 
dagegen  durch  Einwirkung  von  Säuren  in  lösliche  Stärke 
und  hierauf  in  Dextrin  übergeht. 
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leb  gebe  in  meiner  Abhandlung  einige  Details,  welche 
attich  den  Uebergang  der  unlöslichen  Starke  in  den  ent- 
üeden  löslichen  Zustand  zeigen  werden. 

Diese  Versuche  scheinen  mir  ausser  Zweifel  zu  setzen, 
88  die  Starke,  wie  schon  "Payen  gezeigt  hat,  in  allen 
ren  Theilen  unlöslich  ist,  obwohl  sie  aus  Schichten  Ter- 
hiedenen  Alters  besteht,  von  denen  die  jüngsten  leichter 
kgegriffen  werden. 

Die  folgenden  Eigenschaften  der  löslichen  Stärke  dienen 
ir  deutlichen  Unterscheidung  von  Dextrin: 

1)  Sie  wird  durch  Jodtinctur  rein  blau  gefärbt. 

2)  Gerbsäure  giebt  damit  einen  Niederschlag,  wie  in 
er  scheinbaren  Lösung  der  gewöhnlichen  Stärke. 

3)  Sie  trübt  Kalkwasser  und  schlägt  Barytwasser 
i^der.  Kohlensäure  zersetzt  ihre  Verbindung  mit  Baryt 
idht 

4)  Sie  wirkt  auf  das  polarisirte  Licht  eben  so  wie 
Nsxtrin,  aber  stärker.  Ihr  Drehungsvermögen  ist  (aO  un- 
efihr  gleich  210^, 

Die  Auflösung  der  löslichen  Stärke  durchdringt  leicht 
ie  Poren  einer  thierischen  Membrane. 

Endlich  habe  ich  noch  zu  beweisen,  dass  die  Auflösung 
er  löslichen  Stärke  sich  von  der  scheinbaren  Lösung  der 
eiröhnlichen  Stärke  unterscheidet. 

Wenn  man  Stärkekleister  mit  Wasser  kocht  und  filtrirt^ 
>  enthält  die  filtrirte  Auflösung  kaum  mehr  als  0,338  p.C. 
tirke.  Diese  Auflösung  trübt  sich,  wenn  man  sie  im 
^asserbade  concentrirt.  Stärke  scheidet  sich  aus  und  die 
Itrirte  Flüssigkeit  enthält  nicht  mehr  von  der  gelösten 
obstanz,  als  vor  der  Verdampfung.  Eine  Auflösung  der 
islichen  Stärke  kann  im  Gegentheil  bis  zur  Syrupscon- 
Btenz  abgedampft  werden,  ohne  sich  zu  trüben. 

Femer  sei  bemerkt,  dass  die  Blaufärbung  der  Stärke 
irch  Jod  unabhängig  von  der  geringen  Menge  stickstoff- 
iltiger  Materie  ist,  welche  sie  enthält,  da  die  Bläuung 
ich  bei  Stärke  eintritt,  deren  Stickstoff  in  Form  von  Am- 
oniak  durch  kaustisches  Kali  entfernt  worden  ist. 
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Ich  habe  mich  endlich  überzeugt,,  dass  die  Stärke  die 
Eigenschaft,  durch  Jod  blau  gefärbt  zu  werden,  auch  ii 
Gegenwart  von  Speichel  und  andern  thierischeh  Secretrionea 
beibehält,  und  dass  das  Nichterscheinen  der  Färbung; 
welches  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  Alkalis  beolh  * 
achtet  worden  ist,  hauptsächlich  von  einer  die  Pärbunf 
maskirenden  thierischen  Substanz  abhängt. 

Sobald  die  in  dieser  Richtung  unternommenen  Yet- 
suche  beendigt  sind,  werde  ich  sie  ebenfalls  veröffentlichen. 
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lieber  die  Verseifung  der  Oele  unter  dem 
Einflüsse  der  sie  in  den  Samen  be- 
gleitenden Stoffe. 

Von 
J.  Pelooze. 

(Compi.  rend,  t  XL,  No.  12,  p.  605,) 

Seit  wir  aus  ChevreuTs  Arbeit  wissen,  dass  die  Fette 
gleich  Aethern  oder  Salzen  angesehen  werden  können, 
und  wir  dadurch  mit  ihrer  regelmässigen  Spaltung  unter 
dem  Einflüsse  der  Hydrate  der  Alkalien  in  besondere 
Säuren  und  in  Glycerin,  bekannt  geworden  sind,  war  es 
leicht  vorherzusehen,  dass  sich  analoge  Reactionen  anA 
unter  andern  Umständen  zeigen  würden.  Es  ist  auch 
Fremy,  indem  er  diese  Arbeiten  als  Leitfaden  benutzte, 
gelungen,  zu  beweisen,  dass  Oele,  so  wie  Fette  im  AUge- 
meinen,  vollständig  durch  concentrirte  Schwefelsäure  in 
Fettsäuren  umgewandelt  werden  können. 

Die  vorhergehende  Vereinigung  der  Schwefelsäure  mit 
der  Olem-  und  Margarinsäure,  so  wie  mit  dem  Glycerin» 
hindert  das  Endresultat  des  Verseifungsproeesses  nicht 

Ausser  diesen  zwei  Arten  der  Verseifung,   mit  Basen 


Felonie:    Vereeifung  der  Oele.  SOI 

er  mit  S&aren,  ist  bis  jetzt  über  ihre  Umwandlang  in 
Airen  durch  andere  Agenden  nichts  bekannt  geworden. 

Es  i&t  daher  von  Wichtigkeit,  den  Stand  der  Frage, 
16  er  zur  Zeit  der  von  mir  begonnenen  Studien  war,  hier 
azugeben. 

Die  fremdartigen  Substanzen,  mit  welchen  die  Fette 
ermischt  sind,  üben  auf  dieselben  die  nämliche  Wirkung 
08,  wie  ein  Ferment  auf  zuckerhaltige  Flüssigkeiten;  sie 
ewirken  die  Zersetzung  der  glycerinhaltigen  Verbindung, 
öe  Fettsäuren,  so  wie  das  Glycerinoxyd,  welch  Letzteres 
ich  manchmal  unverändert,  wie  aus  Palmöl,  öfters  zersetzt, 
usscheidet,  wie  aus  den  meisten  andern  Fetten,  werden 
Mann  frei.    (Lieb ig,  Lehrb.  d.  Chemie,  II,  p.  982.) 

Die  zur  Fermentation  der  fetten  Körper  nöthigen  Um- 
fcände  sind  dieselben,  wie  die  bei  allen  Gährungen  auf- 
retenden;  es  müssen  dabei  mitwirken  eine  albuminöse 
ubstanz,  Wasser,  Luft  und  eine  Temperatur  von  15 — 30®  C. 

Unter  diesen  Umständen  erhitzt  sich  die  Materie  und 
immt  bald  alle  Eigenschaften  eines  ranzigen  Fettes  an. 
Dumas,  Traue  de  Chim'e,  t.  VI,  p.  373.) 

Die  geruch-  und  geschmacklosen  Oele  erhalten  unter 
em  Einflüsse  der  Luft  und  der  Feuchtigkeit  einen  unan- 
enehmen  Geschmack  Und  sehr  anhaftenden  Geruch.  Die 
eischigen,  ölhaltigen  Früchte,  so  wie  die  gequellten  ölhal- 
gen  Samen  erleiden  eine  wirkliche  Gährung,  deren  Re- 
dtat die  Trennung  der  Säuren  vom  Glycerin  ist. 

Ich  hiU)e  Gelegenheit  gehabt,  eine  ähnliche  Entstehung 
Incr  freien  Säure  während  der  Fäulniss  fettreicher  Samen 
n  beobachten.  (Boussingault,  Ecmomie  mraU,  L  Yol, 
tg.  300.) 

Bernard  giebt  an,  dass  der  pankreatische  Saft  die 
entralen  Fette  schnell  in  Fettsäure  und  Glycerin  um- 
andle.    (Cmpt.  send.  t.  XXVIIL  pag.  249  u.  283.) 

Berthelot  erwähnt  der  Säurebildung  der  natürlichen 
ler  künstlichen  Fette,  in  Berührung  mit  der  Luft,  und 
hreibt  diese  Umbildung  der  atmosphärischen  Feuchtig- 
it  zu.  Er  vergleicht  sie  mit  der  Spaltung,  welche  die- 
Iben  Körper  in  verschlossenen  Gefassen  bei  erhöhter 
^mperatur  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  erleiden. 
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Endlich  erinnere  ich  daran,  dass  Boudet  nnd  id 
schon  vor  17  Jahren  gezeigt  haben,  dass  das  im  Handel 
vorkommende  Palmöl  aus  einem  Oemenge  von^Glycerin, 
neutralen  fettigen  Stoffen  und  einer  Säure  besteht,  deren 
Menge  manchmal  Vs  "^^m  Gewichte  des  Oels  beträgt 

Ich  will  hier  nicht  von  der  langsamen  Veränderung 
sprechen,  welche  die  Fette  in  Berührung  mit  der  Luft  e^  ^ 
leiden.  Dies  noch  so  dunkle  Phänomen  scheint  überdies 
in  sehr  entfernter  Beziehung  zur  eigentlichen  Verseifimg 
zu  stehen.  Es  ist  von  einer  Sauerstoffabsorption  und  Kob- 
lensäureentwicklung  begleitet,  welche  bei  der  eigentlichen 
Verseifung  nicht  vorkommt. 

Die  folgenden  Thatsachen  lassen  eine  sehr  bestimmte 
Spaltung  in  Säuren  und  in  Glycerin,  ohhe  den  Einfloss 
der  Luft  bei  der  Reaction,  erkennen.  Man  kann  sie  toV 
gendermassen  kurz  zusammenfassen:  Wenn  die  ölhaltigen 
Samen  zerkleinert,  also  ihre  Zellen  zerrissen  und  die  Sub- 
stanzen, aus  welchen  sie  bestehen,  in  nahe  Berührung  ge- 
bracht werden,  so  verwandeln  sich  die  in  ihnen  enthal- 
tenen neutralen  Fette  in  Fettsäure  und  Glycerin.  Es  geW 
hier  etwas  ähnliches  vor,  wie  man  es  bei  den  Traubyo, 
Aepfeln  und  vielen  andern  Früchten  findet,  deren  Zucker 
sich,  sobald  die  ihn  vom  Ferment  trennenden  Zellen  zer- 
rissen sind,  in  Alkohol  und  Kohlensäure  verwandelt 

Samen  von  Lein,  Raps,  Senf,  Mohn,  Erdnuss,  Sesam, 
Dotter,  Camille;  dann  Wallnüsse,  Haselnüsse,  süsse  und 
bittere  Mandeln  wurden  nach  einander  in  einem  Mörser 
zerstossen.  Das  entweder  durch  Druck,  durch  Aether  oder 
durch  Benzin  unmittelbar  erhaltene  Oel  enthielt  keine  oder 
nur  geringe  Spuren  von  Fettsäuren. 

Diese  öfters  wiederholten  Versuche  böwiesen,  dass  die 
Kömer  in  dem  Augenblicke,  in  welchem  man  sie  zw- 
kleinert,  ihr  sämmtliches  Fett  in  neutralem  Zustande  ent- 
halten. Es  stimmt  dies  mit  dem,  was  man  schon  im  All- 
gemeinen über  diesen  Punkt  wusste,  überein. 

Auf  meine  Bitte  Hess  Herr  Bouquet,  Director  des 
grossen  chemisch -pharmaceutischen  Etablissements  des 
Herrn  Menier,  unter  seinen  Augen  eine  gewisse  Quan- 
tität der  meisten  oben  erwähnten  Samenkömsr  mahlen  und 
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Mhickte  mir  dieselben  in  steinernen  Gefassen  mit  Kork 
tvrschlOBSen  in  mein  Laboratorium.  Die  Gewichte  der 
einzelnen  Arten  von  Körnern  vanirten  zwischen  2  und  6 
I  Blogrammen. 

Ich  habe  bemerkt,  dass  alle  diese  Mehlarten  nach 
Veilaaf  einiger  Tage  bedeutende  Quantitäten  Glycerin  und 
htteäure  enthielten,  und  dass  diese  während  einiger  Mo- 
Mte  unaufhörlich  zunahmen. 

Die  zerstossenen  Kömer  waren  in  verschlossene  Ge- 
fisse  gebracht  worden,  weshalb  Grund  vorhanden  war,  zu 
glauben,  es  wirke  die  Luft  bei  dieser  Reaction  nicht  mit. 
Ich  fand  diese  Vermuthung  bestätigt,  indem  ich  Kömer, 
bei  welchen  am  schnellsten  diese  Art  von  freiwilliger  Ver- 
aeifung  eintrat,  zerstiess  und  damit  steineme  Gefässe  voll- 
ständig anfüllte,  worauf  ich  dieselben  sorgfaltig  verschloss. 

Nach  Verlauf  einiger  Tage  habe  ich  immer  sehr  leicht 
wägbare  und  manchmal  beträchtliche  Mengen  von  Fett- 
säuren erhalten. 

Eben  so  haben  mir  zu  Teig  verwandelte  Nüsse  bei 
ctoer  Temperatur  von  10 — 25**  nach  5  Tagen  ein  Oel  ge- 
liefert, das  9  p.  C,  und  nach  8  Tagen  ein  anderes,  das 
15  p.  C.  seines  Gewichts  an  Fettsäuren  enthielt. 

In  Sesamöl  habe  ich  nach  8  Tagen  6  p.  C,  nach  1 
Monat  17,5  p.  C.  und  nach  3  Monaten  47,5  p.  C.  Fettsäure 
gefunden. 

Das  Mohnöl  zeigte  nahe  dasselbe  Verhalten. 

Die  süssen  Mandeln  gaben  nach  3  Wochen  ein  Oel, 
das  nur  3Vs  p.  C.  Fettsäure  enthielt;  das  Oel  der  Erdnüsse 
[Jbraehä)  enthielt  nach  Verlauf  von  1  Monat  6,3  p.  C,  nach 
3  Monaten  14  p.  C. 

Lein-  und  Rapssamen  lieferten  nach  3  Wochen  ein  Oel 
mit  5  bis  6  p.  C.  Fettsäuregehalt 

Die  Verseifung,  von  der  hier  die  Rede  ist,  scheint 
fibrigens,  was  ihre  Intensität  betrifft,  nicht  allein  mit  der 
Temperatur,  sondern  mit  der  Menge  der  gestossenen  Körner, 
welche  zu  dem  Versuch  verwandt  wird,  zu  variiren.  Voll- 
ständig verseiftes  Oel  habe  ich  bis  jetzt  noch  nicht  ge- 
flinden,  die  meiste  Fettsäure  gab  Mohnöl. 
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Seit  4  Monaten    hatte    ich    den    gestössenen  Moh%f  ^ 
Samen  in  einem  der  Thongefasse  aufbewahrt,  welche  vok  r 
Herr  Boaquet  geschickt  hatte  und  erhielt  nach  Verknf  i 
dieser  Zeit  daraus  ein  Oel,   das  85  bis  90  p.  C.  Fettsäup  i- 
enthielt  • ;. 

Wenn  ich  jetzt  zu  den  einfach  zerkleinerten  Samen,  zn  [ 
den  bei  der  Darstellung  der  Oele  im  Grossen  entstehendea  ^ 
Oelkuchen  übergehe,  so  muss  ich  bemerken,  dass  sie  Alle  k 
Fettsäuren  enthalten  und  dass,  wenn  sie  alt  werden,  in  ^ 
ihnen  fast  nie  mehr  Oel  vorkommt,  da  das  Letztere  gäi4-  i 
lieh  in  Säure  umgewandelt  worden  ist.  v  | 

Es  wäre  interessant,  die  in  alten  Oelkuchen  yoUstiii-- 1 
dige  Umwandlung  der. neutralen  Fette  in  Säuren,  so  wiei;; 
ihren  Einfluss  auf  die  Nahrung  des  Viehes  zu  untersuchen^ 
und  sie  vom  Anfange  dieser  freiwilligen  Verseifung  an  U: 
verfolgen,  d.  h.  von  dem  Augenblicke  an,  wo  die  Sam^M 
eben  gestossen  sind  und  das  Oel  ausgezogen  wird,  bis  z«; 
der  Zeit,  wo  die  Säuerung  vollständig  geworden  ist 

Es  bleiben  durchschnittlich  10  p.  C.  Fettsubstanzen  in 
den  Oelkuchen,  und  es  ist  kaum  wahrscheinlich,  dass  der 
neutrale  oder  der  saure  Zustand  dieser  Körper  indifferent.  ^ 
bei  der  Nahrung  der  Thiere  sei. 

Wenn   die  ölhaltigen  Samen  zu  Pulver  zerrieben  und  | 
mit  Wasser  angefeuchtet  werden,  gehen  sie  nach  einigenjj 
Tagen  in  Fäulniss  über  und  verbreiten  einen  stinkenden 
stark    ammoniakalischen    Geruch.     Die   Samen    enthaltea. 
dann  nicht  etwa  mehr  Fettsäure,    als  einfach  zerriebenfl^.i- 
sondern  merklich  weniger  als  diese.    Es  scheint,  dass  dtf  j 
Ferment  oder  irgend  eine  dasselbe  ersetzende  organische 
Materie  zerstört  wird  und  aufhört,  auf  die  neutralen  Fette  _ 
zu  wirken.    Ich  habe  vergebens  versucht,    diese  Substanz 
zu  isoliren. 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  habe  ich  ge-, 
fundeu,  dass  der  in  den  Nüssen,  Haselnüssen,  süssen  und  . 
bittern  Mandeln  in  beträchtlicher  Menge  enthaltene  Zucker  ' 
mit  dem  des  Zuckerrohrs  identisch  ist  und  dass  diese 
Früchte  nicht  eine  Spur  Glucose  enthalten.  Fast  ihr  ganzer 
Zuckergehalt  bleibt,  nachdem  aus  den  Oelkuchen  das  Oel 
-»"-ch  Pressen  entfernt  worden  ist,  in  diesen  zurück.    Die 
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eochen  Ton  Nüsäen  sind  so  reich  daran,  dass  man  nach 
tauig  Augenblicken  eine  lebhafte  Gährung  eintreten  sieht, 
i<eiin  dieselben  mit  Wasser  und  Bierhefe  vermischt  werden. 
■MDL  erhält  dadurch  ansehnliche  Quantitäten  von  Alkohol, 
irelcber  leicht  durch  Destillation  zu  trennen  ist. 

•  Die  Verfahrungsweisen  zur  Bestimmung  der  mit  den 
Oelen  gemischten  fetten  Säuren  werde  ich  später  genau 
Ageben. 

Wenn'man  sich  darauf  beschränkt,  derartige  Mischungen 
iidt  absolutem  Alkohol  zu  behandeln,  würde  man  die  grössten 
Tehler  begehen.  Ich  habe  in  der  That  gefunden,  dass  die 
'Auflösung  der  neutralen  Oele  in  Alkohol  durch  vorhandene 
Fettsäuren  begünstigt  wird.  Mischt  man  Alkohol  mit  Oel, 
M  beschleunigt  man  die  Auflösung  des  Letztem,  indem 
mm  dem  Oemische  Oelsäure  zusetzt;  und  wenn  diese 
Stare  im  Verhältniss  zum  Oel  im  Ueberschuss  vorhanden 
ilf;  bewirkt  ein  weiterer  Zusatz  von  Alkohol  keine  Trübung 
.mehr. 

Bei  der  Verseifung  habe  ich  eine  Erfahrung  gemacht. 
Welche  zwar  mit  dem  Vorstehenden  in  keinem  Zusammen- 
baage  steht,  doch  aber  hier  erwähnt  werden  soll,  weil  ich 
Klaube,  dass  sie  das  Verhalten  der  starken  Basen  Kali 
ttnd  Natron,  fette  Körper  viel  langsamer  als  die  schwächere 
fttsis  Elalk  zu  verseifen,  hinlänglich  erklärt.  Es  war  zu 
rermuthen,  dass  diese  Eigenschaft  darin  ihren  Grund  hat, 
laQS  sich  Kalkmilch  viel  leichter  mit  fetten  Körpern  mischt, 
ile  dies  bei  einer  Auflösung  von  Kali  oder  Natron  der 
PaU  ist. 

Die  folgenden  Versuche  machen  diese  Erklärung  wahr- 
Bcheinlich. 

Wenn  man  ein  neutrales  Oel  in  heissem  Alkohol  löst 
xmd  eine  alkoholische  Lösung  von  Kali  zufügt,  so  verseift 
sich  die  bis  zum  Siedepunkte  erhitzte  Mischung  augen- 
lUckliclL  Wasser  scheidet  daraus  nicht  die  geringste  Spur 
Ton  Fett  ab  und  die  Lösung  giebt  mit  Salzsäure  Fett- 
siuren,  welche  vollkommen  löslich  in  Alkalien  und  in  Al- 
kohol find. 

Eben  so  findet  die  Verseifung  augenblicklich  vollstän- 
dig statt,    wenn  man  ein  Oel  mit  überschüssiger  concen- 
Jonrn.  f.  pnüct.  Chemie.  LXV.  5.  20 
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trirter  Schwefelsäure  mischt.    Das  Oel  wird  Tollständigrtt 
Fettschwefelsäure  und  Glycerinschwefelsäure  umgewanddk! 

In  den  beiden  angegebenen  Fällen  tritt  die  Verseifimf 
augenblicklich  ein,  weil  die  angewendeten  Körper,  und  cHi^ 
welche  entstehen,  sich  in  allen  Verhältnissen  mischen  imi 
deshalb  sehr  zahlreiche  und  innige  Berührungspunkte  cbup^ 
bieten. 

Die  Verseifung  der  Fette  mittelst  Kali  oder  Natron  in  il* 
koholischer,  statt  in  wässriger  Lösung,  könnte  mit  Natzea 
bei  Vorlesungen  angewendet  werden,  denn  sie  erfordert  m 
ihrer  Ausführung  weniger  Zeit,  als  man  zu  ihrer  BeM 
Schreibung  braucht.  Bis  jetzt  bedurfte  man  zur  AusfühnnC 
dieses  interessanten  Versuchs,  in  der  bisherigen  WeiM|^ 
viel  zu  viel  Zeit,  um  denselben  vor  den  Augen  eines  AoA« 
toriums  während  einer  Vorlesung  ausführen  zu  können.  " 

Dieselbe  Leichtigkeit  der  Ausführung  findet  bei  diri 
Verseifung  der  Oele  mittelst  concentrirter  Schwefelsävi 
statt. 

Da  ich  von  den  Fettschwefelsäuren  Fremy's  gesproches: 
habe,    möchte  ich  noch  hinzufugen,    dass  die  Rückstand! 
von  der  Reinigung   des  Rapsöls  hauptsächlich  aus  diesem 
Säuren  und  Glycerinschwefelsäure  bestehen.    Diese  Rucfc 
stände,  deren  Preis  fast  plötzlich  von  5  Frcs.  auf  60  Fr», 
per  100  Kilogrm.  gestiegen  ist,  werden  in  der  Weissgerbcrd' 
angewendet  und  besonders  bei  der  Gewinnung  des  Alko- 
hols aus  Runkelrüben,  um  den  während  der  Gährung  en^ 
stehenden  Schaum  zu  vertilgen.    Die  Industriellen,  welch! 
davon  Gebrauch  machen,    werden  sich  daran  zu  erinneit 
haben,  dass  diese  Rückstände  nicht,  wie  man  glaubt,  blos 
durch  iarbende  und  kohlige  Substanzen  verunreinigte  Odaj 
sind,  welche  Letztere  durch  die  Behandlung  des  Oels  mit 
Schwefelsäure  entstehen,    sondern   dass  sie  hauptsächliA  ^ 
Doppelsäuren    enthalten    und   keine    Fettsäure    erzeugCA: 
können,    ohne   zu   gleicher   Zeit   eine    gewisse    Quantitil 
Schwefelsäure   abzuscheiden.    Eine   mir    aus   Lille    durck 
Herrn  Kuhlmann  zugesandte  Probe  solcher  Rückstände 
war  in  kaltem  Wasser  vollständig  löslich,  obgleich  dieselbe 
bei  oberflächlicher  Betrachtung  mit  Oel  hätte  verwechselt 
werden   können.     Thenard,    der  Erfinder    der   BrennSl- 
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BLeini^ung,  hatte  bemerkt,  dass  sich  die  Reinigung  nur 
knit  sehr  concentrirter  Schwefelsäure  bewerkstelligen  lässt, 
welcher  Umstand  jetzt  durch  genaue  Kenntniss  der  Natur 
der  Reinigungsrückstände  erklärlich  ist.  Die  in  meiner 
Arbeit  enthaltenen  neuen  Thatsachen  werden  auch  einige 
Anwendung  finden. 

So  ist  das  Leinsamenmehl,  je  nachdem  es  frisch  oder 
ftlt  ist,  neutral  oder  sauer.  Es  wirkt  natürlich  dann  nicht 
«Tif  gleiche  Weise  als  Heilmittel.  Hiervon  muss  aber  Lein- 
«tmenmehl  ausgeschlossen  werden,  das  schon  lange  Zeit 
bereitet,  sodann  aber  in  gut  verschlossenen  Gefassen  auf- 
bewahrt worden  ist.  Ich  habe  öfters  im  Handel  Leinsa- 
menmehl  gefunden,  dessen  Oel  vollständig  in  Säure  über- 
gegangen war. 

Eben  bereitete  Mandelmilch  von  süssen  Mandeln  ent- 
hSlt  neutrales  Oel,  aber  schon  am  andern  Tage  beginnt 
dieses  Oel  sich  zu  säuern. 

Jedes  Speiseöl  wird  eine  verschiedene  Zusammen- 
setzung und  mithin  einen  verschiedenen  Geschmack  be- 
sitzen, je  nachdem  die  Samen,  aus  denen  es  gewonnen 
wurde,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  gepresst  wordea 
Bind.  Die  besten  Speiseöle  sind  diejenigen,  welche  uiimit- 
telbar  nach  dem  Zerstossen  der  Samen  ausgepresst  werden. 

Die  alten  Oelkuchen  können  sehr  vortheilhaft  zur  Fa- 
brikation einer  billigen  Seife  verwendet  werden.  Es  genügt, 
sie  mit  alkalischem  Wasser  zu  mischen,  nur  ist  die  Vor- 
sicht zu  gebrauchen,  geringe  Quantitäten  vorräthig  zu 
dehmen,  denn  nach  12  bis  14  Tagen  beginnen  die  darin 
enthaltenen  albuminösen  Substanzen,  sich  zu  zersetzen 
und  einen  unangenehmen  Geruch  zu  verbreiten. 

In  einer  spätem  Abhandlung  werde  ich  eine  neue  An- 
wendung von  theilweise  gesäuerten  Oelen  bekannt  machen, 
welche  ich  bei  der -Fabrikation  des  Türkischroth  gemacht 
habe. 


Chevreul  hat  beobachtet,  dass  Samen,  welche  aus 
Afrika  geschickt  worden  waren,  eine  fettsäureähnliche 
Substanz,    ähnlich    dem   Leichenfett,    enthielten,    welche 

20* 
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grösstentheils  an  Kalk  gebunden  war.  Er  iknd  später, 
dass  der  frische  Samen  eine  ölige,  verseifbare  und  eine 
stickstoffhaltige  Substanz, enthielt,  dass  die  verseifbare  M** 
terie  zufallig  in  der  sie  einschliessenden  holzigen  Hölle 
eine  vollständige  Verseifung  erlitten  hatte,  und  zu  gleicher 
Zeit  die  stickstoffhaltige  Substanz  verschwunden  wat 
Fand  nun  diese  Verseifung  durch  Kalk  statt,  oder  war  sie, 
wovon  man  bis  jetzt  noch  kein  Beispiel  kannte^  durch 
Wirkung  eines  Ferments  entstanden?  In  diesem  Falle 
würde  die  Verbindung  mit  Kalk  eine  spätere  Wirkung  nach 
der  Verseifung  gewesen  sein.  Chevreul  will  dies  nicht 
entscheiden.  Wie  dem  auch  sei,  für  unsere  gegenwärtige 
Kenntniss  lebender  Körper  ist  die  Untersuchung  derjenigen» 
welche  wie  Ferment  wirken,  oder,  wie  nian  zu  sagen  pflegt^ 
durch  ihre  blosse  Gegenwart,  anscheinend  ohne  Verände- 
rung in  ihrer  Zusammensetzung  und  ohne  Verbindung^ 
einzugehen,  einer  der  wichtigsten  Gegenstände;  denn  ei 
giebt  viele  Erscheinungen  in  der  organischen  Natur,  welchb 
sich  der  gewöhnlichen  chemischen  Verwandtschaft,  ine 
sie  sich  in  den  meisten  Fällen  äussert,,  in  welchen  maa 
organische  Stoffe  energischen  Wirkungen  aussetzt,  ent- 
ziehen. 

Chevreul  fügt  noch  hinzu:  Die  Samen,  von  denenes 
sich  handelt,  sind  von  der  Grösse  eines  Daumengliedes J 
sie  stammen  von  einem  Baume,  Pentadesma  (Afzelius). 
Die  mit  Aether  behandelten  Kerne  gaben  an  diesen  unge- 
fähr die  Hälfte  ihres  Gewichts  ab. 

Die  Lösung  liess  eine  fettsäureähnliche,  bei  54*  ß 
schmelzbare  Substanz  zurück,  welche  aus  zwei  Säuren  be- 
stand, von  welchen  die  eine  bei  60°,  wie  Margarinsäure, 
die  andere  noch  viel  leichter  schmelzbar  war. 

Der  nochmals  mit  Aether  behandelte  Rückstand  be- 
stand aus  der  bei  60°  schmelzbaren  Säure,  verbunden  rsA 
Kalk  und  sehr  geringen  Mengen  von  Magnesia. 

Die  frischen,  von  Gabon  gekommenen  Samen  gaben 
Chevreul  im  Laufe  des  Monats  October  1853  folgende 
Resultate : 

100  Th.  der  Kerne  gaben  63,63  Fett;  dieses  gab  bei 
Behandlung  mit  Magnesia  0,05  bei  60°  schmelzbar>e  Fett- 
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laure.  Der  mit  Magnesia  behandelte  Rückstand  gab  an 
Aether  noßh  0,95  neutrales,  bei  18 — 20**  C.  schmelzbares 
Oel  ab. 

^  *  Diese  Resultate  beweisen,  dass  das  Oel  des  Penta- 
jesina  im  natürlichen  Zustande  neutral  ist,  und  dass  die 
S&uerüng  in  den  Kömern  durch  eine  eintretende  Verände- 
ntog  erzeugt  wird. 

Ueberdies  gaben  die  Kerne  nur  2,02  p.  C.  Asche. 
Chevreul  kennt  den  Ursprung  des  Kalkes  nicht,  welcher 
ta  den  veränderten  Petadesma-Körnem  mit  der  Fettsäure 
verbunden  war. 


XXXII. 

flleber  die  Veränderungen,  welche  die  neu- 
•  tralön  Fette  in  Berührung  mit  der  atmo- 
,     sphärischen  Luft  erleiden. 

Von 
Berthelot. 

(Joum.  de  Ph,  et  de  Chim.  3.  S^r.  t.  ÄÄVIL  Fevr.  1855,  pag.  96.) 

Beim  Ranzigwerden  oxydiren  sich  die  Fette  und  wer- 
den sauer.  Der  dabei  auftretende  unangenehme  Geruch 
und  Geschmack  der  zersetzten  Fette  rührt  von  der  Bildung 
terschiedener  Fettsäuren  her,  welche  bald  präexistiren 
im  neutralen  Fette,  bald  erst  durch  Oxydation  desselben 
entstehen. 

Die  erwähnten  Veränderungen  der  Fette  scheinen 
'durch  die  Gegenwart  verschiedener  in  den  Geweben  der 
Pflanzen  und  Thiere,  aus  welchen  die  Fette  ausgezogen 
worden  sind,  enthaltener  Stoffe  hervorgerufen  und  be- 
schleunigt zu  werden. 

Bei  der  Umänderung  der  natürlichen  Fette  sind  diese 
drei  Erscheinungen:  die  Säurebildung,  die  Oxydation  und 
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die  Wirkung  der  fremden  Substanzen  im  Allgemeinen 
gleichzeitig  und  so  zu  sagen  untrennbar.  Daher  ist  es 
schwierig,    die  Wirkung  jeder  derselben  zu  unterscheiden. 

Es  fragt  sich,  ob  diese  Vereinigung  der  drei  Phäno- 
mene aus  der  Natur  der  Fette  seist  herzuleiten  sei,  so 
wie  fßrner,  ob  sich  ein  reines  Fett  in  Berühruijg  mit  der 
Atmosphäre  nothwendig  verändern  müsse;  und  ob  diese 
Veränderung  eine  constante  und  gleichzeitige  Bildung  der 
oxydirten  und  sauren  Produkte  einschliesst? 

Dieser  letzte  Punkt  ist  um  so  schwieriger  zu  ent- 
scheiden, als  alle  natürlichen  Fette  die  -äusserst  leicht 
oxydirbare  Oleinsäure  in  Form  von  Olein  enthalten. 

Die  von  mir  dargestellten  künstlichen  Fjette  gaben 
Veranlassung  zu  einigen  neuen  Versuchen  über  diese 
Frage.  Ich  habe  in  der  That  neutrale  Fette  von  vollkom- 
mener Reinheit  auch  mit  anderen  Säurön,  als  Oleinsäure, 
durch  Synthese  erhalten.  Gewisse  dieser  Fettsäuren  sind- 
unter  den  gewöhnlichen  atmosphärischen  Zuständen  na- « 
veränderlich. 

Die  oben  erwähnten  Versuche  sind  von  dreierlei  Art: 

1)  Neutrale  Fette  wurden  in  schlecht  verschlossenen 
Flaschen  während  einer  gewissen  Zeit  sich  selbst  yber- 
lassen. 

2)  Es  wurde  das  unter  gewissen  Bedingungen  von 
denselben  absorbirte  Volumen  des  SauerstofFgases  be- 
stimmt. 

3)  Einige  derselben  wurden  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen der  Einwirkung  des  Wassers  unterworfen. 

/.     Wirkung  der  atmosphärischen  Luft, 

1)  Die  künstlichen  Oleine  werden  in  einigen  Wochen 
sauer. 

2)  Die  Valerine,  aus  Valeriansäure  und  Glycerin  ge- 
bildet, werden  ebenfalls  sauer  und  nehmen  den  Geruch 
der  Valeriansäure  an. 

3)  Die  Butyrine  säuern  sich  mit  grosser  Schnelligkeit, 
aber  nur  schwach. 

4)  Die  Acetine,  aus  Essigsäure  und  Glycerin  gebildet, 
werden  in  Berührung  mit  der  Luft  schwach  sauer. 


an  der  Luft.  3}j[ 

'    5)  Das  Benzofcin,   aus  Benzoesäure  und  Glycerin  zu- 
Munmengesetzt»  wird  mit  der  Zeit  sauer. 

Alle  diese  Verbindungen  sind  flüssig.  Man  sieht,  dass 
16  sich  wie  die  Fette  und  die  natürlichen  Oele  säuern, 
ch  wollte  nun  prüfen,  ob  diese  Erscheinung  beständig  mit 
iirer  Oxydabilität  zusammenhänge. 

//.  Absorption  des  Sauerstoffgases  durch  neutrale  Fette. 

Diese  Versuche  wurden  so  ausgeführt,  dass  man  ein 
ekanntes  Gewicht  des  Fettes  in  ein  bestimmtes  Volumen 
aaerstoffgas  brachte.  Bald  wurden  die  Versuche  über 
loecksilber,  bald  in  verkorkten  Flaschen  über  Wasser  an- 
estellt.  Auf  gleiche  Weise  prüfte  ich,  welchen  Einfluss 
ic  Gegenwart  von  Messing  und  die  von  Bleioxyd  auf  die 
xydation  hervorbringe.  Endlich  untersuchte  ich  auch  die 
xydation  der  den  Fetten  correspondirenden  Aether.  Auf 
lese  Weise  suchte  ich  den  Einfluss  zu  beurtheilen,  welchen 
ST  bald  durch  Glycerin,  bald  durch  Alkol^ol  neutralisirte 
iure  Körper  ausübte.  Es  ist  übrigens  bekannt,  dass  sich 
le  Aether,  wie  die  neutralen  Fette,  an  der  Luft  säuern. 

4)  Den  von  S|aussure  beobachteten  Thatsachen  über 
:e  Oxydation  der  Oele  (AmL  de  Ch.  et  de  Ph.  t.  XLIX,  p.  225) 
Ige  ich  folgende  bei:  Natürliches  Olein  absorbirt  im 
unkeln  während  2Va  Monat  6  p.  C.  seines  Gewichts  von 
auerstoflfgas.  Sind  Messingfeilspähne  oder  ist  Bleioxyd 
Qwesend,  und  wirkt  gleichzeitig  Tageslicht  ein,  so  steigt 
ie  Absorption  bis  zu  8  p.  C. 

Der  Oleinsäureäther  absorbirt  im  Dunkeln  mit  Sauer- 
x>ff  zusammengebracht  nur  1  p.  C,  in  Gegenwart  von 
[essing  nimmt  derselbe  etwas  mehr  auf. 

2)  Die  Valerine  absorbiren  in  einer  feuchten  Sauer- 
»flfgas-Atmosphäre  im  Verlauf  von  2V2  Monat  ausseror- 
mtlich  geringe  Quantitäten;  ihre  Absorptionsfähigkeit 
Ird  erst  durch  vorhandene  Messingspähne  bemerklich; 
le  steigt  dadurch  ungefähr  bis  2  p.  C.  vom  Gewichte  der 
ele. 

3)  Die  Butyrine  mit  oder  ohne  Beifügung  von  Messing- 
taub oder  Bleioxyd  absorbiren  in  2V2  Monat  Von  feuchtem 
auerstoflfgas  nicht  wahrnehmbare  Quantitäten. 
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Dasselbe  gilt  vom-Butteräther,  einer  Verbindung,  welche 
gleichfalls  einer  freiwilligen  Säuerung  fähig  ist. 

4)  Das  Diacetin  absorbirt  in  2V2  Monaten  und  im 
Dunkeln  1  p.  C.  Sauerstoffgas.  Bei  Gegenwart  von  Messing 
in  derselben  Zeit  dagegen  5  p.  C. 

Der  Essigäther  absorbirt  unter  denselben  Verhältnissen 
ungefähr  die  nämliche  Quantität  Sauerstoffgas. 

5)  Das  Monobenzoi'cin  absorbirt  während  2Vj  Monat 
kein  wahrnehmbares  Volumen,  eben  so  der  Benzoßther. 

Also  können  gewisse  Glycerinverbindungen,  die  Bu- 
tyrine,'das  Benzoicin  sich  säuern,  ohne  sich  zu  oxydiren. 
Die  gleichzeitig  mit  den  correspondirenden  Aethern  ange- 
stellten Versuche  zeigen  in  der  Hinsicht  in  diesen  Ver-' 
bindungen  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  neutralen. 
Fette.  ' 

Eine  solche  Annäherung  lässt  schliessen,  dass  hi 
diesen  verschiedenen  Verbindungen  die  Oxydation  beson-  < 
ders  von  der  speciellen ,  entweder  durch  Glycerin  od«  « 
durch  Alkohol  neutralisirten,  Säure  abhängt.  ^  Die  Säuenmg  " 
ist  dagegen  eine  den  Fetten  und  Aethern  eigenthümliche 
Erscheinung,  insofern  dieselben  allgemein  aus  mit  Alkohol 
oder  Glycerin  verbundenen  Säuren  bestehen. 

Also  scheint  die  Bildung  einer  Säure  auf  Kosten  der 
neutralen  rricht  oxydirbaren  Fette  aus  ihrer  directen  Tren- 
nung in  Säure  und  Glycerin  zu  resultiren  und  folglich  die 
Gegenwart  von  Wasser  oder  Feuchtigkeit  zu  erfordern. 

Dieses  Verhalten  des  Wassers  geht  aus  den  folgendBi^ 
Versuchen  von  selbst  hervor. 

///.  Einwirkung  des  Wassers  auf  die  ne^itralen  Fette, 

1)  Wenn  man  1,3  Grm.  natürliches  Olein  mit  1  Gnn. 
Wasser  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  6  Stunden  bei 
220 — 225®  erhitzt,  so  zersetzt  sich  ein  grosser  Theil  des 
Oleins  in  Oleinsäure  und  Glycerin.  Letzteres  findet  sich* 
im  Wasser  und  ist  von  merkwürdiger  Reinheit. 

Dieser  Versuch  erinnert  an  die  Umbildung  der  neu- 
tralen Fette  in  Fettsäuren  und  ihre  Destillation  mit  Hülfe 
eines  überhitzten  Dampfstroms,  nur  dass  er  unter  genauer 
bestimmten  Bedingungen   ausgeführt  ist,    sowohl  was  die 
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Temperatur,  als  die  Bestimmung  der  Produkte  der  Reaction 
betrifft. 

2)  Wird  Wasser  während  63  Stunden    mit  Divalerin 
-  auf  100®  erwärmt,    so  bewirkt  es   die  Regeneration  von 
etwas  Valenansäure. 

S)  1,2  Grm.  Dibutyrin,  6  Stunden  mit  1  Grm.  Wasser 
bei  220®  in  Berührung  gelassen,  zersetzte  sich  unter  Frei- 
werden von  ungefähr  Va  seiner  Buttersäure. 

4)  Habe  ich  mit  einigen  Aethem  analoge  Versuche 
(gemacht*). 

Das  Wasser  zersetzt  also  unter  geeigneten  Umständen 
:    die  neutralen  Fette  schnell  in  Fettsäure  und  Glycerin. 

Von  einer  ähnlichen,  aber  langsameren  Wirkung  des 
♦  atmosphärischen  Wassers  scheint  mir  die  Säuerung  der 
nicht  oxydablen  Fette  abzuhängen.  Diese  langsame  Wir- 
kung der  Feuchtigkeit  ist,  wie  ich  glaube,  die  Hauptursache 
der  allmählichen  Säuerung  der  neutralen  Fette.  Die  Ge- 
g:enwart  der  frerpdartigen  Stoffe  spielt  hauptsächlich  eine 
beschleunigende,  aber  keineswegs  eine  wesentliche  Rolle 
dabei.  Die  Oxydation  endlich  ist  ein  begleitendes  Phä- 
nomen, das  vor  Allem  durch  die  Gegenwart  des  Oleins 
bedingt  ist. 
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1)  Ueber  das  Vorkommm  des  Aldehyds  m  Weine,   Essig,  destil- 

Urten  Essig  und  Branntwein,  so  wie  über  einige  neue  Reactionen 

des  Aldehyds,  welche  dasselbe  mit  der  Glucose  gemein  hat.   ^ 

M.  Lahens  machte  die  Beobachtung,  dass  eine 
Lösung  von  weinsaurem  Kupferoxyd  -  Kali  durch  einen 
schon  längere  Zeit  aufbewahrten  Essig  reducirt  wurde  (X  de 
Pk  er  de  Ck  3e  Ser.  t.  XXVII,  pag.  37).    Auch  bei  wieder- 


♦)  Dies.  Journ.  LXI,  p   159. 
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hoher  Destillation  dieses  Essigs,  wodurch  derselbe, Ton 
jeder  allenfalls  darin  vorkommenden  Verunreinigung  mit 
kleinen  Mengen  von  Zucker  befreit  sein  müsste,  so  wie 
auch  mit  andern  Proben  von  im  Wasserbade  destillirtem 
Essig  erhielt  der  Verf.  dieselbe  Reaction. 

Da  chemisch  reine  Essigsäure  und  Holzessigsaure 
keine  Reduction  des  weinsauren  Kupferoxyd-Kalis  hervor- 
brachte, so  schloss  der  Verf.  auf  die  Gegenwart  einer 
fremden  und  zwar  flüchtigen  Beimengung  im  oben  erwähn- 
ten Essig. 

Es  lag  die  Vermuthung  auf  Gegenwart  von  Aldehyd , 
jedenfalls  am  nächsten,  und  wirklich  erhielt  der  Verfasser, 
nachdem  er  den  Essig  mit  Kalkmilch  neutralisirt  und  dann  ■ 
destillirt  hatte,  im  Destillate  alle  charakteristischen  Reac- 
tionen  des  Aldehyds.  Von  dieser  Beimischung  hängt  auch 
die  Eigenschaft  ab,  sich  beim  Erwärmen  mit  Kali  zq 
bräunen. 

Durch  künstliche  Zusammensetzung  eines  aldehyd- 
haltigen  Essigs  erhielt  er  den  Beweis,  dass  das  so  flüch- 
tige Aldehyd  bei  seinem  gleichzeitigen  Vorkommen  mit 
Essigsäure  sehr  wenig  flüchtig  wird,  wodurch  der  Umstand, 
dass  sich  noch  in  Jahre  lang  aufbewahrtem  Essig  Aldehyd 
vorfindet,  genügend  erklärt  wird. 

Zur  Lösung  der  Frage,  ob  das  Aldehyd  im  Essig  schon 
präexistire,  oder  erst  durch  die  Destillation  desselben  er- 
zeugt werde,  wurden  vom  Verf  folgende  Versuche  ausge- 
führt: 

Er  mischte  2  Vol.  Weinessig  mit  1  Vol.  Aether  bei 
60®  C,  um  das  Aldehyd  ganz  oder  wenigstens  theilweise 
durch  den  Aether  auszuziehen,  decantirte  den  Aether  und 
theilte  ihn  in  zwei  Portionen. 

^  Die  erste  Portion  wurde  unter  allen  Vorsichtsmass- 
regeln, durch  welche  die  Bildung  von  Aldehyd  aus  Aether 
durch  Einwirkung  des  Lichts  und  der  Atmosphäre  verhin- 
dert wird,  bei  100®  C.  mit  weinsaurem  Kupferoxyd-Kali  be* 
handelt,  wodurch  eine  vollkommen  deutliche  Reaction 
eintrat 

Die  zweite  Portion  gab  bei  Behandlung  mit  Ammo- 
niakgas das  von  Liebig  beschriebene  Aldehydammoniak, 
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£s  präexistirt  also  das  Aldehyd  im  Essig,  wenn  auch 
rielleicht  durch  Destillation  desselben  noch  mehr  gebildet 
Irird. 
-  Indem  der  Verf.  mit  Wein,  Branntwein  und  Alkohol 
üeselben  Versuche  anstellte,  zeigte  sich,  dass  diese  Flüs- 
dgkeiten  gleichüeills  in  vielen  Fällen  aldehydhaltig  sind. 

Der  Branntwein  und  der  Wein  scheinen  immer  alde- 
lydhaltig  zu  sein,  während  mehrere  Proben  von  gewöhn- 
ichem  Alkohol  keine  Spur  von  Aldehyd  zeigten. 

Die  Uebereinstimmung  des  Aldehyds  und  des  Trau- 
HiDzuckers  in  ihren  Reactionen  beschränkt  sich  nicht  allein 
uf  ihr  gleiches  Verhalten  gegen  Kali  und  weinsaures 
LUpferoxyd-Kali.  Der  Verf.  fand,  dass  Aldehyd  die  Kalk- 
dlch  eben  so  gelb  färbt,  wie  dies  Traubenzucker  thut; 
r  fand  femer,  dass  die  Glucose,  eben  so  wie  das  Aldehyd, 
5im  Erwärmen  mit  salpetersaurer  Silberoxydlösung  eine 
eduction  zu  metallischem  Silber  veranlasst. 

Am  leichtesten  wird  die  Unterscheidung  Beider  sein, 
enn  man  die  Flüssigkeit  vorsichtig  zur  Trockne  abdestil- 
rt  und  das  Destillat  auf  Aldehyd,  und  den  Rückstand  auf 
rlucose  mit  weinsaurem  Kupferoxyd  -  Kali  prüft.  Da  es 
löglicherweise  noch  andere  Körper  geben  kann,  welche 
reinsaures  Kupferoxyd-Kali  reduciren,  so  kann  man  von 
ler  Gegenwart  des  einen  oder  des  andern  dieser  beiden 
»glichen  Substanzen  erst  dann  vollkommen  überzeugt 
«in,  wenn  auch  alle  andern  charakteristischen  Reactionen 
ies  Aldehyds  oder  Traubenzuckers  eintreten. 


2)   Gallussäure, 

reiche  in  der  Photographie  gewöhnlich  als  Reductions-^ 
ttittel  angewendet  wird,  lässt  sich  bekanntlich  nicht  ohne 
Versetzung  längere  Zeit  in  wässriger  Lösung  aufbewahren. 
l  Crookes  (Phil.  Mag.  März  1855.  Vol.  IX.  No.  58,  p.225) 
it  daher  ein  anderes  Lösungsmittel  gesucht  und  dies  ist 
Ikoliol  und  Essigsäure.  Man  löst  2  Unzen  Gallussäure 
6  Unzen  Weingeist  von  87,6  p.  C.  Tralles  und  ver- 
seht diß  erkaltete  und  filtrirte  Flüssigkeit  mit  2  Drachmen 
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Eisessig.  Die  so  bereitete  Lösung  hält  «ich  sehr  lange 
Zeit  unzersetzt  und  wird  bei  Zusatz  von  Wasser  nicht  g©: 
fällt,  man  kann  daher  für  photographische  Zwecke  Vi 
Drachme  davon  noch  mit  2  Unzen -Wasser  versetzen  und 
erhält  dann  eine  Lösung  von  der  sonst  gewöhnlich«! 
Stärke.  Es  ist  aber  alsdann  nöthig,  die  Silbersalzlösoog 
nur  in  kleinen  Portionen  allmählich  zuzugiessen,  je  nach- 
dem  die  Entwicklung  des  Bildes   es  zu  erfordern  scheint 


3)    lieber   die  Zersetzung   der  schwefelsauren  Strantianerde  und 

der  schwefehauren  Kalkerde  vermittelst  der  kohlensauren 

Alkalien. 

Von  H.  Rose. 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Die  schwefelsaure  Strontianerde  und  die  schwefelsaure 
Kalkerde  verhalten  sich  gegen  kohlensaure  Alkalien  auf 
eine  ganz  andere  Weise,  wie  die  schwefelsaure  Baryterde. 
Sie  werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
durch  die  Lösungen  der  einfach-  und  zweifach-kohlen- 
sauren Alkalien  zersetzt,  und  diese  Zersetzung  findet  auch 
statt,  wenn  man  zu  den  Lösungen  bedeutende  .Mengen 
von  schwefelsaurem  Alkali  hinzufügt.  Durchs  Kochen  wird 
die  Zersetzung  beschleunigt.  Die  schwefelsaure  Strontian- 
erde erfordert  eine  längere  Zeit  zur  vollständigen  Zer- 
setzung durch  die  kohlensauren  Alkalien,  als  die  schwe- 
felsaure Kalkerde. 

Auch  die  Lösung  des  kohlensauren  Ammoniaks  be- 
wirkt schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  vollständige 
Zersetzung  der  schwefelsauren  Strontianerde  und  der  schwe- 
felsauren Kalkerde. 

Durch  das  verschiedene  Verhalten  dieser  beiden  Erd^ 
im  schwefelsauren  Zustande  und  der  schwefelsauren  Baryt- 
erde ist  es  leicht,  diese  bei  quantitativen  und  qualitativen 
Untersuchungen  von  jenen  zu  scheiden. 

Durch  die  Lösungen  der  schwefelsauren  Alkalien  er- 
folgt keine  Zersetzung  der  kohlensauren  Strontianerde  und 
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fer  kohlensauren  Kidkerde,  weder  bei  gewöhnlicher  Tem- 
leratur,  noch  durchs  Kochen.  Auch  die  Lösung  des  schwe- 
Iddauren  Ammoniaks  verändert  nicht  die  beiden  kohlen- 
iftiiren  Erden  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur:  aber 
Beim  Erhitzen  werden  sie  mit  Leichtigkeit  durch  dasselbe 
tersetzt 

Der  Verf.   zeigt   endlich,    wie    bei  qualitativen  Unter- 
~»nchungen   die   drei  Erden  durch  ihr  verschiedenes  Ver- 
halten  gegen  Reagentien  mit  Sicherheit  und  Leichtigkeit 
neben  einander  zu  erkennen  sind. 


i)  lieber  das  Verhaüeti  der  verschiedenen  Basen  gegen  Lösungen 

amammiakalischer  Salze  und  namentlich  gegen  die  Lösung  von 

Chlorammonium, 

Von  H.  Rose. 

(Ber.  d.  Berl.  Akademie.) 

Durch -eine  Reihe  von  Untersuchungen  hat  sich  der 
Verfasser  überzeugt,  dass  durch  kein  Mittel  so  sicher  die 
schwach-  oder  stark-basische  Eigenschaft  der  verschiedenen 
Metalloxyde  erkannt  werden  kann,  als  durch  die  Behand- 
lung derselben  mit  Lösungen  geruchloser  ammoniakalischer 
Salze,  und  namentlich  mit  einer  Salmiaklösung.  Alle  me- 
.tallischen  Basen  von  der  atomistischen  Zusammensetzung 
2R+0,  und  von  R-j-O  zersetzen  die  Lösung  des  Sal- 
miaks, ^  entwickeln  daraus  Ammoniak  und  lösen  sich  auf, 
wenn  ihre  Chlorverbindungen  löslich  im  Wasser  sind. 
Selbst  auch  die  Basen,' welche  zwar  unstreitig  von  der  Zu- 
sammensetzung R  +  0  sind,  aber  doch  schon  zu  den 
schwächeren  gehören,  und  durch  kohlensaure  Baryterde, 
bisweilen  auch  selbst  durch  Wasser  aus  den  Lösungen 
ihrer  Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgeschieden 
Verden  können,  sind  fähig,  durchs  Erhitzen  mit  einer 
Chlorammoniumlösnng  dieselbe  zu  zersetzen  und  sich  auf- 
zulösen. 

Dagegen  sind  die  Basen  von  der  Zusammensetzung 
2R  +  30,  so  wie  die,  welche  noch  mehr  Sauerstoffatome 


31g  Notizen. 

enthalten,  nicht  im  Stande,  selbst  durch  langes  Kochen 
mit  einer  Salmiaklösung  dieselbe  zu  zersetzen,  so  das« 
durch  das  Verhalten  der  verschiedenen  Oxydis  gegen  diese 
Lösung  die  atomistische  Zusammensetzung  der  Basen  am 
besten  festgestellt  werden  kann. 

Nur  eine  einzige  Ausnahme  hat  dieses,  wie  es  scheint, 
allgemein  geltende  Gesetz.  Die  Beryllerde  kann  nämlich 
die  Salmiaklösung  zersetzen  und  sich  auflösen.  Aber  tob 
allen  Basen  von  der  Zusammensetzung  2R-H30  ist  diese 
Base  unstreitig  die  stärkste,  so  dass  auch  viele  Chemiker 
ihr  die  Zusammensetzung  R  +  0  geben.  Nur  die  Ueber- 
einstimmung  in  der  Krystallform  der  dem  Feuer  des  Por- 
cellanofens  ausgesetzt  gewesenen  Beryllerde  mit  der  der 
Thonerde  und  das  mit  Letzterer  übereinstimmende  Atom- 
volum, konnten  den  Verf.  früher  bestimmen,  der  Beryll- 
erde die  Zusammensetzung  2Be  +  30  zukommen  zu  lassen." 

üebrigens  verliert  die  Beryllerde  die  Eigenschaft^ 
die  Chlorammoniumlösung  zu  zersetzen,  wenn  sie  vorher 
sehr  stark  erhitzt  worden  ist. 


5)    Ueber  das  Thiosinäthylammomumjodid. 

Um  Aufschluss  über  die  rationelle  Zusammensetsrang 
des  Thiosinammins  zu  bekommen,  hat  C.  Weltzien  (Ann. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  103)  die  Einwirkung  des  Jod- 
äthyls auf  dasselbe  untersucht. 

Wenn  eine  alkoholische  Lösung  von  Thiosinammin 
mit  Jodäthyl  erwärmt  wird,  so  erhält  man  beim  Verdampfen 
eine  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  lösliche  krystalli- 
nische' Masse,  die  an  der  Luft  unter  Ausscheidung  von 
Jod  gelb  wird;    Sie  besteht  in  100  Th.  aus: 

Berechnet. 
C     25,51      —  26,47 

H      5,02     4,87  4,78 

J       —        —        46,55       46,69 

entsprechend  der  Formel  C|2Hi3N2S2J>  d.  h.  sie  ist  die  Jod- 
verbindung von  Thiosinäthylammonium  oder  die  Jodwas- 
serstofFverbindung  von  Hinterberger's  Thiosinäthylamin. 
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Da  das  Thlosinammin  durch  sein  Verhalten  gegen 
isen  sich  weder  als  ein  Ammoniummolekül,  noch  als 
ne  "Schwefelcyanverbindung  documentirt,  so  betrachtet 
IT  Verf.  dasselbe  als  ein  Ammoniakmolekül  folgender 
onstitution : 

N  CaN        [ 

/C«H5+2HS)  ' 

Durch  Hinzutreten  von  Jodäthyl  zu  demselben  ent- 
eht  die  Jodverbindung  eines  Ammoniummoleküls,  des 
hyiosinäthylammoniums : 

H         \ 

N  ^^  J 

^     C«H5  +  2HS/*'- 

C4H,       ) 

Wird  das  Thiosinamin  durch  Quecksilberoxyd  zerlegt, 
►  entsteht  aus  ihm  unter  Abscheidung  von  Schwefel- 
lecksilber  Sinnamin,  ein  neues  Ammoniummolekül  von 
5r  Formel: 


ICeHs  j 


id  das  aus  dem  Senföl  entstehende  Sinapolin  würde  mit 
erhardt  als  Diallylharnstoff  betrachtet  werden  können, 
id  der  PiallylharnstoflF  andererseits  als  cyansaures  Diallyl- 
rimoniumoxyd.  So  würde  man  analog  dem  zweifach- 
jhwefligsauren  Aldehydammoniak  gegenüber  dem  Taurin 
Igende  metamere  Verbindungen  aufstellen  können,  von 
men  freilich  einige  noch  nicht  dargestellt  sind. 
Cyansaures  Amraoniumoxyd.      Harnstoff. 

IH  I  (     H 

S     O+C2NO  n!    H 

Cyicns.  Diallylammoniumoxyd  (?).       Sinapolin. 
1  i       H 

nL2     O+C2NO       n|     h 
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Schwefelcyanallylammonium  (?).     Thiosinanimin. 


N 


H 

H 

H 

CftHs 


CySj 


Zweifach-schwefligs.  Aldehyd- 
Ammoniak  (Acetylammo- 
niumoxyd). 
H  I 

N  l     g  )OS  +  HS 
C4H3 1 


NJ     C,N 


Taurin. 

N{       H 
CtHjSjO. 


Ein  Versuch,   direct  Aethyl-Hamstoff-Ammoniuii^odid, 
analog  den  von  Wurtz  aus  schwefelsaurem  Methylamin  cta ; 
dargestellten  Verbindungen  (s.  dies.  Journ.  LIII,  p.  44)  ans 
Jodäthyl    und   Harnstoff   in    zugeschmolzenen  Röhren  zu 
gewinnen,  gelang  nicht. 


6)  lieber  die  Darstellung  des  Sauerstoffs  im  Grossen 

durch  Zersetzung  des  Wassers  giebt  D.  Müller  {Campt,  rmi 
t,  XI,  No,  16.  Avril  1855,  pag,  906)  einige  Bemerkungen 
Folgende  Thatsachen  bildeten  den  Ausgangspunkt  seiner 
Arbeit. 

1)  Eine  Lösung  von  Chlor  in  Wasser,  in  einem  Glas- 
gefass  eingeschlossen,  zersetzt  sich  nach  und  nach  in 
Chlorwasserstoffsäure  und  freien  Sauerstoff. 

2)  Chlor  und  Wasserstoff  verbinden  sich  unmittelbar 
unter  allen  Umständen  bei  Einfluss'der  Wärme. 

Es  ist  demnach  nichts  natürlicher,  als  diese  grosse 
Affinität  des  Chlors  zum  Wasserstoff  zur  Zersetzung  des 
Wasserdampfes  bei  einer  hohen  Temperatür  anzuwenden. 
Unter  dem  Einfluss  der  Wärme  verbindet  sich  das  Chlor 
mit  dem  Wasserstoff  des  Wasserdampfes  zu  gasförmiger 
Chlorwasserstoffsäure,  während  Sauerstoff  frei  wird.  Ein 
kleiner  Theil  des  Letzteren  kann  sich  mit  Chlor  zu  Ueber- 
chlorsäure  verbinden,  der  grössere  Theil  dagegen  bleibt 
im  freien  Zustande  mit  Chlorwasserstoffgas  zurück.  .Indem 
man  das  Gasgemenge  durch  ein  mit  Wasser  gefülltes  Ge- 
fass  gehen  lässt,  löst  sich  das  Chlorwasserstoffgas  au^ 
während  reines  Sauerstoffgas  zurückblieibt. 

Die  zur  Verbindung  geeignete  Temperaturerhöhung 
ist  ungefähr  +120<»C. 
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Stauroskopische  Beobachtungen. 

Von 
Prof.  F.  V.  KobelL 

(Gel.  Anz.   d.   k.  Bayr.  Akad.   d.  W.) 

(Hierzu  eine  SteindrucktafeL) 

Ich  habe  meine  Untersuchungen  mit  dem  Stauroskop'*') 
gresetzt,  und  an  einigen  geeigneten  Krystallen  die 
bwlnkel  gemessen  und  die  Kreuzrichtungen  oder  Ab- 
»tlonsrichtungen,  wie  man  sie  auch  nennen  kann,  näher 
>e8timmen  gesucht  —  Von  der  richtigen  Construction 
Instruments,  der  gehörigen  Stellung  des  Turmalins  etc. 
i-zeugt  man  sich  leicht,  wenn  man  eine  gute  Spaltungs- 
l  von  Anhydrit  den  Quadratseiten  der  Trägerplatte 
illel  und  das  Drehrohr  auf  den  Nullpunkt  des  graduirten 
:ens  einstellt.  Das  Kreuz  des  Calcits  muss  dann  in 
naler  Stellung  erscheinen,  nämlich  die  Arme  horizontal 
vertikal  stehend.  Erscheint  das  Kreuz  etwas  gedreht 
war  die  Anhydritplatte  genau  gestellt  worden,  so  ist 
Btens  nur  ein  geringes  Verschieben  des  Turmalins 
aig»  um  die  Correction  herzustellen,  wenn  sonst  das 
rament  gehörig  gearbeitet  ist.  Für  die  allgemeine 
ersuchung,  ob  ein  Krystall  ein-  oder  zweiaxig  sei,  hat 
1  ausser  der  geeigneten  Wahl  der  Flächen  noch  we- 
Oich  die  Dicke  der  Blättehen  zu  beachten.  Sollen  die 
raktere  verlässig  sein,  so  dürfen  die  Blättchen  nicht 
ir  Vs  —  Vi  Linie  dick  genommen  werden.  Wenn  sie 
lerdem  nur  die  Trägeröffnung  decken,  welche  nicht 
i  Linie  gross  zu  sein  braucht,  so  können  sie  unter- 
it  werden.  Mehrere  Muskowite  und  die  Phlogopite 
:en  in  ganz  dünnen  Blättchen  kein  Drehen  und  über- 


*)  Bas  Gefäss  des  beschriebenen  Stauroskops  (s.   dies.  Journal 
:iXIV,p.  389)  yerfertigt  Mechanikus  Stollnreuther  in  München 
s  Turmalin  und  Caldt)  für  14  fl.  rh. 
>arn.  f.  prakU  Chemie.  LXY.  6.  21 


lÄ-.ipr  A.*':nrt  V*rinii«»nna^  tes  iji^azes,  wähimd  ne  d 
?,4-^i':"it*Vi"iTinj  ie»!ir.:i;ri  laiasa,  ▼«in  31äitchen  von  ofa 
r,S'^^  r^ni;';"Lni»*n  ^-»riea.  3tii  irTstailei,  die  nidw 
ii'=<er^r  -;•!«.: r.ir.ie-.  iriii.n;ir  -»iniL  -^e  iie  Saskawite 
<.-v.".r  v.:i/i  ^'»ir^ir.  .;!  ien.  l%d.  i^hr  iünne  Blaccchen 
---:•.  •..•,:-i»»r.  ■  :  tinn-^r»,  lad  juum  sich,  ihär  «ien  opti» 
"ri.'w.vT-  .•*;  ..v.'.tiii  ijao  T^iaur-r  lüuaciittL  Da  die 
V'.M.>-\  .V.'7^^A*lti  id«  Slrw2  uiüh  nichr  vaindem, 
jf  V-  .-.':  -.•*:  ir^/i".  ■*;.i.i:;r*Ti  irjKaJea  in  ia  nanie  eine 
TT-^;.^»*.  ;.".^  v.-.r^ri*r.*r. .  iJä  Tum  inrai  üire  bosia 
P':i.^.-.»n  Virtht.  TTo  '*-::er,:vti'.s  kdine  Krenzändenzng'  I 
F>T-*  -..v.-i  7r>rki->rr.rAn.  niAa  iart  »&  iöer  »iaaiL  mir  stark 
r**^^  ^■;:'  -«ir.  Tri^er  c«escÄn.  mit  muenaciuiL, 
•»«^•i-*;.  ^>,  iA.*  Kr-iviz  ir-iL-ia.  wünsui  e»  die  ttasei 
Kr7*f^..ft  in  Äii-::-*r  La^e  vtrin-iin.  Bei  die^fen  kaan 
rtery.i*;^.ir»!»T*  V*rir.  ierin^  nir  dTrch.  äedexiamen.  eacatc 
werir»  rri*:»  ^:^  *?iÄ%^r"ri3tlri  ies  Liäcnznenis  nncersiii 
wili.  r>*ftr»ift;.  vLe  %:ch  i^hrer  Aci  deai  Drttäiryüniicr  im  Ri 
V*  korr.rf.^.Th  fi:^<t^  Reflexionen  mchx.  toc.  In  den  md 
FJi.>ri  ft;.'.v;iriei  ie*.  arx^r  die  KryKalliÄMLO^.  scfeem.  denn 
r/i*ri  f;*  ff.it  Spait^i^irspiaueii  za  thnn.  «•>  weiss  mjkn, 
jia/:h  'i';;»  krvH'A.ioifr&phischen  •jeseaen  Sc^üiöax^ei 
*;;;.':r  v;^;r  zv*:;  hiohvjii^en  bei  den  Mssenlen  Krysi] 
uMiK  rorkofuruHu  kann,  ein  Spaltnngs^;üek  mh  drei  i 
\nuit^\rt',u\*uit/'A\  oietct  aber  bei  einem  doppele  brechet 
Si\u*:rH\  lUttuHr  Flächen,  welche  beim  Dorebsehen 
IßrfAitiu  'Jan  Kreuz  verändern.  Bei  den  Messnnnn  vu 
di<5  KryHUllpluttchen  von  oben  angegebener  Dicke. 
auch  dicker,  angewendet  und  im  Falle  des  Anschlei 
parallele  Flächen  hergestellt.  Letzteres  ist  äbrigens  i 
unbedingt  noth wendig  und  es  genügt,  wenn  eme  Eryi 
fläche  der  Ebene  des  Trägers  parallel  liegt,  die  gegeni 
liegende  kann  dann  ohne  Aenderung  des  Resultats 
Beobachtung  immerhin  nicht  vollkommen  parallel 
Dagegen  ist  das  genaue  Einstellen  der  zu  beobachtei 
Fläche  jiach  der  Ebene  des  Trägers  und  noch  mehr 
ihrer  Kanten  oder  Seiten  zu  den  Quadratseiten  ein  wei 
liches  Erforderniss  einer  verlässigen  Messung.  Wenn  i 
Kanten    oder  Seiten    nicht    über  2'^^   lang   sind    und 
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Krystallplatte  über  IVa'''  dick,    so  muss  man  sehr  behut- 
lUü  einstellen,  oder  es  können  bedeutende  Fehler  gemacht 
irerden.  Sind  die  Flächen,  welche  eine  Kante  bilden,  nicht 
eben  oder  ist  eine  derselben  gestreift,  so  können  Unrich- 
tigkeiten beim  Einstellen  vorkommen,   da  die  Streifen  be- 
kanntlich  von    sich    wiederholenden    Combinationen    her- 
rthren  und  die  vermeinte  Kante  nur  in  aneinandergereihten, 
«ehr  kleinen  Kantentheilen  der  oft  nicht  gleichförmig  ag- 
(regirten  Individuen  erscheint,    also  mancherlei  Unterbre- 
thungen  und  Verschiebungen  erleidet.    Dieses  ist  vorzüg- 
Bch  der  Fall,    we.nn  die  Streifen  nicht  in   der  Ebene  der 
Fläche  liegen,  welche  man  beobachtet,  sondern  wenn  sie 
f«u  ihr  geneigt  sind,    wie   die  Streifen  der  Prismenflächen 
r  gegen  die  Pyramidenflächen   an  den  Randkanten  des  bra- 
^nliani8chen  Topas,  des  Vesuvians  von  Mussa  etc. 
;  Geht,  aber   die  Streifung    in    der  Ebene  des  Trägers 

s^arallel  der  Kante,  auf  welcher  man  die  Drehung  unter- 
sachti  8o  dient  sie  zur  Erleichterung  beim  Einstellen.  Da 
auf  jeder  Fläche  nur  eine  Kreuzrichtung  vorkommt,  so  ist 
es  auch  nicht  nothwendig,  ihre  Lage  z.  B.  bei  Pyramiden- 

•  .flächen  durch  Messen  auf  jeder  Seite  des  Dreiecks  zu  be- 
stimmen, das  Messen  auf  einer  Seite  oder  Kante  ist  hin- 
reichend, wenn  diese  die  erforderliche  Beschaffenheit  hat, 
«ämlich  gerade  und  nicht  zu  kurz  ist.     Die  Kreuzstellung 

•  anf  der  andern  Seite  lässt  sich  dann  leicht  durch  Rech- 
%  nung  finden,  wenn  man  die  ebenen  Winkel  der  Fläche 
i  kennte  welche  aus  den  Neigungswinkeln  berechnet  werden. 
'  Nur  der  Controle  wegen  ist  es  zweckmässig,  auf  solchen 
..  Flächen  die  Drehwinkel  auf  zwei  oder  allen  drei  Seiten 
^^  SU  bestimmen.  Da  die  Kreuzlagen  mit  den  Elasticitäts- 
^  axen  und  optischen  Axen  zusammenhängen  und  die  Ver- 
hältnisse und  Winkel  dieser,  an  Mineralien,  welche  wir  zu 
derselben  Species  rechnen  müssen,  mannigfaltig  schwanken, 
80  ist  vorauszusehen,  dass  auch  hier  solche  Schwankungen 
lieh  finden  werden.  Sind  der^^öi^chen  aber  in  unregelmäs- 
riger  Bildung  des  Krystalls  begründet,  so  werden  sie  sich 
an  verschiedenen  Individuen  von  gleichem  Fundort  nicht 
eonstant  erweisen.  Ich  habe  schon  früher  bemerkt,  dass 
man  Messungen  kein  Vertrauen  schenken  darf,  welche  mit 

21* 
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einem  verzerrten  Kreuzbild  erhalten  wurden.  Diese  \ee- 
Zerrungen  sind  wohl  in  den  meisten  Fällen  Folge  iinYolt 
kommener  Bildung  des  Krystalls.  Sie  kommen  öfters  Yor 
und  gewöhnlich  nur  nach  emer  Seite  der  Drehung  und 
daraus  erklärt  sich  auch,  dass  die  scheinbar  normalen 
Kreuze  beim  Drehen  nicht  immer  um  90®  auseinander 
liegen,  sondern  der  Winkel  zuweilen  um  6® — 8®  differiri 
Aus  diesem  Grunde  ist  auch  das  Kreuzbüd  zum  Beobachten 
besser,  als  das  Bild  eines  zweiaxigen  Krystalls,  weil  eine 
Verzerrung  an  Ersterem  leichter  erkannt  wird  als  an  Leti- 
terem.  Ich  wiederhole  auch,  dass  nicht  anhaltendes,  so»- 
dem  öfteres  Durchsehen,  nachdem  man  das  Auge  etwii 
ruhen  liess,  zur  richtigen  Beurtheilung  der  Stellung  doi 
Kreuzes  zweckdienlich  ist. 

Ich  habe  unter  den  geprüften  Krystallen  auch  solchfl 
aufgenommen,   deren  Verhalten  wohl  vorauszusehen  wir,  i 
ich  that  es  aber,    weil  man  in  diesem  Gebiete  öfters  anf 
ganz   unerwartete  Anomalien   gestossen   ist,    wie  Boradt» 
Analcim,  Apophyllit  etc.  bekannte  Beispiele  sind. 

Ilexagonales  System.  Durch  die  basische  Fläche  verhielt 
sich  der  Pyrosmah'th  wie  die  früher  angegebenen  Krystallc^ 
das  Kreuz  wurde  beim  Drehen  nicht  verändert.  £ben  so 
beim  XatUhophyllü,  ClMonit  und  Disterrü.  Den  Letztem  aus- 
genommen, konnten  von  diesen  Mineralien  hinlänglidi 
dicke  und  durchsichtige  Blättchen  untersucht  werden. 
Gleiches  Verhalten  zeigte  der  Brucit  von  Hoboken,  dar 
Hydrargillit  von  Schischimskaja  Gora  im  Ural  und  der  Ckoi- 
kophyllit.  Der  Kdmmererit  zeigte  sich  ebenfalls  einax^,  ich 
konnte  hinlänglich  dicke,  durchsichtige  Tafeln  untersuchen, 
die  Krystallisation  kann  also  nicht  die  des  Ripidolith  sein. 

Die  Biolite,  welche  nach  den  neuern  Untersuchungen 
zum  Theil  oder  alle  zweiaxig  sind,  verhalten  sich  in  sehr 
dünnen  Blättchen  und  meistens  sind  nur  solche  der  Farbe 
wegen  hinreichend  durchsichtig,  den  einaxigen  Mineralien 
vollkommen  gleich,  sie  ve^^jidem  das  Kreuz  beim  Drehen 
nicht,  nur  ein  Abbrechen  und  Verschieben  der  Ringe  ist 
meistens  bemerkbar.  Solches  zeigen  aber  auch  entschieden 
einaxige  Mineralien  durch  die  basischen  Flächen,  wie  der 
Apophyllit.     Nach    den    Beobachtungen    von    Sillimann, 
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ftenarmont,  Blake,  Dove,  Dana,  Grailich  u.  A.  ist 
ier  optische  Axenwinkel  der  meisten  Biotite  5^  und  unter 
S^  und  Grailich'^)  ist  der  Ansicht,  dass  sich  ihnen  ohne 
bestimmte  Grenzen  -  die  Phlogopite  anschliessen,  deren 
izenwlnkel  bis  etwa  17®  steigt.  Letztere  können,  wie 
iehon  gesagt  worden,  leicht  als  zweiaxig  erkannt  werden, 
dft  sie  meistens  in  hinlänglich  dicken  Tafeln  noch  durch- 
iehtig  genug  sind,  an  den  Biotiten  aber  kann  der  Gha- 
itkter  der  Zweiaxigkeit  zur  Zeit  im  Stauroskop  nicht  immer 
oachgewiesen  werden.  Dove  hat  für  das  Erkennen  solcher 
Krjrstalle  deren  dichroitische  Eigenschaft  oder  ungleiche 
Absorption  des  Lichtes  benutzt,  in  Folge  welcher  sie  das 
Farbenbild  einer  gekühlten  Glasplatte  im  polarisirten  Licht 
hervorrufen,  wenn  sie  als  analysirend  statt  des  Turmalins 
gebraucht  werden. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  der  Biotit  von  Monroe 
das  Farbenbild  ziemlich  deutlich  hervorbringt,  doch  auch 
lacht  viel  mehr,  als  wenn  man  eine  geeignete  Calcitplatte 
einschaltet,  auch  ein  braunrother  Biotit  von  Aschaffenburg 
leigte  das  Bild,  doch  nur  sehr  schwach,  dagegen  zeigten 
es  andere  Biotite  nicht  und  mit  vielen  Krystallblättem, 
selbst  gefärbten,  wie  von  Klinochlor,  von  einem  etwas 
brionlichen  Muskowit  von  65**  opt.  Axenwinkel,  war  kein 
Bild  hervorzubringen,  während  dieselben  und  noch  dünnere 
Butter  im  Stauroskop  sogleich  und  entschieden  als  zwei- 
tzig  zu  erkennen  waren.  Es  scheint  also  dieses  Kenn- 
leichen  ziemlich  beschränkt  und  ist  vielleicht  von  der  Art 
des  gekühlten  Glases  abhängig  (ich  gebrauchte  einen 
Würfel  von  1  Zoll  Seitenlänge). 

Wie  mit  den  Biotiten  verhält  es  sich  mit  solchen  Ri- 
'  pldolithen,  welche  der  dunkeln  Farbe  oder  geringen  Durch- 
sichtigkeit wegen  nur  in  sehr  dünnen  Blättchen  beobachtet 
werden  können.  Sie  verändern  beim  Drehen  das  Kreuz 
nicht,  obwohl  sie  zweiaxig  sind  und  die  Krystallisation 
nach  Kokscharow*s  Untersuchungen  neuerlich  als  klino- 
rhombisch  bestimmt  wurde**).  So  habe  ich  namentlich  an 


•)  Sitztmgsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiss.  zu  Wien.  Bd.  XI,  p.  65. 
**)  Materialien  zur  Mineralogie  Russlands.  Bd.  II,  Lief.  9. 
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dem  Yon  mir  zuerst  untersuchten  Hipidolith  von  Achmatcrf 
eine  deutliche  Veränderung  des  Kreuzes,  "wie  sie  andere 
zweiaxige  Mineralien  zeigen,  nicht  beobachten  können, 
weil  die  Blätter  zu  dünn  genommen  werden  mussten,  da- 
gegen erschien  sie  sehr  bestimmt,  in  der  Art  wie  beim 
Talk,  an  einem  weniger  gefärbten  durchsichtigen  und  fast 
^4'''  dicken  tafelförmigen  Krystall  von  demselben  Fundort 
eben  so  an  einem  Ripidolith  aus  dem  Zillerthal,  welcher 
mit  Sphen  und  Zirkon  vorkommt,  an  einem  in  Blättern 
von  Ve'''  schön  smaragdgrünen,  durchsichtigen,  von  Holler«- 
bach  im  Pinzgau,  welcher  auch  mit  Sphen  und  Magnetit 
vorkommt  und  an  dem  lichtegrünen  aus  dem  Piemontesi* 
sehen,  der  den  hyazinthrothen  Grossular  hegleitet  Der 
KlmocMor,  sowohl  der  amerikanische  als  der  bayerischfl^ 
zeigen  sich  entschieden  zweiaxig,  wenn  sie  in  Blättern  Yon 
Vs — V«'''  ^^^^  untersucht  werden.  Waren  die  Blätter  vom 
amerikanischen  Klinochlor  dicker,  so  zeigte  sich -die  Ve^ 
änderung  weniger,  das  Kreuz  blieb  dunkel,  änderte  ab^ 
beim  Drehen  etwas  die  schwarze  Farbe.  Der  Ripidolitii 
dürfte  sich  demnach  zum  Klinochlor  verhalten  wie  der 
Biotit  zum  Phlogopit,  d.  h.  sie  unterscheiden  sich  nur 
durch  kleineren  oder  grösseren  Winkel  der  optischen  Axcit 
Da  aber  nach  Unterschieden  in  diesen  Winkeln  allein  nicht 
Mineralspecies  aufgestellt  werden  können,  so  werden 
künftig  die  Phlogopite  der  Species  Biotit  und  der  IQino- 
chlor  der  Species  Ripidolith  einverleibt  werden  müssen,  da 
eine  vermeintliche  Verschiedenheit  durch  eine  und  zwei 
optische  Axen,  nach  welcher  sie  bisher  getrennt  wurden, 
sich  nicht  erwiesen  hat.  Wenn  aber  Kokscharow  meinte 
man  solle  nun  den  Ripidolith  Klinochlor  nennen,  so  wäre 
das  eben  so  wenig  zu  rechtfertigen,  als  wenn  man  den  ' 
Biotit  künftig  als  eine  Varietät  des  Phlogopit  ansehen  und 
statt  diesen  Biotit  zu  nennen,  jenem  den  Namen  Phologo- 
pit  geben  wollte.  Am  Namen  ist  freilich  wenig  gelegen, 
an  der  Verwirrung  aber,  die  aus  einer  solchen  Handhabung 
der  Nomenklatur  entspringt,  ist  allerdings  viel  gelegen. 

Der  Pmnm  von  Zermatt  ist  einaxig,  am  Chlorit  aus  dem 
Salzburgischen  konnte  ich  beim  Drehen  nur  ein  schwaches 
Trennen  der  Kreuzarme  bemerken. 
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Den  Eudiaiyt  und  derben  NepheUn  (Eläolith)  konnte  ich 
auf   den    basischen   Flächen    nicht    beobachten.     Splitter, 
▼eiche  ich  untersuchte,  drehten  deutlich  das  Kreuz.    Der 
Eadialyt  kann  dadurch  vom  Almandin  sogleich  unterschie- 
den  werden.  —  Der  Chabasit  stellt  auf  den  Rhomboeder- 
flachen    das  Kreuz   nach  den  Diagonalen  wie  gewöhnlich. 
Von  Interesse  war  mir  die  Untersuchung  eines  Ska- 
Imoiders  von  Calcit    Die  gebrauchten  Krystalle  waren  von 
der    gewöhnlichen    Varietät,     deren    Scheitelkantenwinkel 
1440244  und  104»  38',   der  Randkantenwinkel  =  132^58'. 
Iu8    mehreren  Messungen    ergaben   sich    die  Drehwinkel, 
wenn  die  Kanten   ac^   ab^  bc  Fig.  4  horizontal  eingestellt 
Brarden,  für  ac  =  28—29»  nach  links  (a),  für  ab  =  6—7« 
nach  rechts  (ß),  für  bc  =  17 — 18®  nach  links  (y).    Beson- 
ders die  Kanten  ac  und  bc  waren  an  einer  Platte,  an  wel- 
cher  zur  Krystallfläche   eine    parallele   angeschlififeu   war, 
gnt  zu  messen. 

Aus  den  angegebenen  Neigungswinkeln  berechnen  sich 
die  ebenen  Winkel  des  Dreiecks  Fig.  4  in  a  =  54®  40', 
in  j  =  24®  18',  in  c  =  101®  2',  ferner  berechnen  sich 
die  ebenen  Winkel  des  horizontalen  Querschnitts  durch 
die  Randkanten  Fig.  15  in  a  =  141®  47',  in  6  =  158®  13'. 
Man  ersieht  aus  diesem  Schnitte  und  der  eingeschriebenen 
Basis  der  Hexagonpyramide,  wie  die  Kreuzebenen  cd  und 
cft  liegen.  Die  Rechnung  ergiebt,  dass  der  12-seitige  Quer- 
schnitt die  Skalenoederfläche  so  schneidet,  dass  an  der 
Stampferen  Seitenkante  ein  ebener  Winkel  von  97®  25'  ent- 
steht^  woraus  weiter  folgt,  dass  eine  Ebene,  welche  recht- 
winklig auf  den  Seiten  dieses  Querschnittes  steht,  mit  der 
Bandkante  des  Skalenoeders  einen  Winkel  von-  117®  55' 
bilden  muss.  In  Fig.  4  ist  diese  Ebene  durch  bd  ange- 
geben. Es  ist  aber  117®  55'  -  90®  =  a  =  dem  Drehwinkel 
Ulf  der  Randkante  ac,  welcher  sich  in  dieser  Weise  zu 
27®  55'  berechnet.  Daraus  ergeben  sich  die  Drehwinkel 
auf  oÄ  =  7®  25'  und  auf  bc  =  16®  53'. 

Die  Kreuzrichtuiig  auf  den  Flächen  des  Skalenoeders  stelU 
iich  oho  nach  den  Höhenlinien  der  Flächen  seiner  holoedrischen 
dihexagonalen  Pyramide  oder  rechtwinklig  auf  die  Seiten 
seines  horizontalen  12-seitigen  Querschnitts. 
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Quadratischss  System.  An  der  Pyramide  des  arsauk-  j 
sauren  Kalis  stellte  sich  das  Kreuz  normal  auf  die  Rand-  \ 
kanten  wie  beim  Vesuvian  von  MeUit  Auf  den  Prismen-  | 
flächen  stand  es  ebenfalls  normal  in  der  Richtung  der  | 
Hauptaxe.  \ 

Die    Krystallisation    des    Kryolith    ist    wahrscheinlidi  I 
quadratisch,  denn  ich  konnte  an  dem  Blättchen  einer  der  \ 
Spaltungsflächen   das  Drehen   und  Bleichen   des  Kreuzet 
deutlich  beobachten,    während  eines  von  ähnlicher  Didtt 
von  einer  andern  Spaltungsfläche  das  Kreuz  nicht  verän- 
derte.   Essigsaurer  Kupferoxyd-Kalk  verhielt  sich  normal 

Das  gelbe  Cyaneisenkalium  zeigt  sich,  wie  schon  früher 
angegeben,  auf  den  vollkommenen  Spaltungsflächen,  die 
man  als  die  basischen  annimmt,  nicht  quadratisch,  sondern 
optisch  zweiaxig.  Ich  hatte  sehr  klare  Tafeln  mit  ebenen 
Flächen  zur  Beobachtung  und  stellte  ich  die  Seiten  ab  and 
ac  Fig.  1  nacheinander  horizontal  ein,  so  erhielt  ich  den 
Drehwinkel  nach  rechts  zwischen  32<*  und  35*  Nimmt 
man  33®,  so  schneidet  also  die  Absorptionsrichtung  dei 
ebenen  Winkel  in  a  unter  33®  und  57®.  Ob  die  Krystalle 
eine  klinorhombische  Combination  sind,  und  ob  die  ebenen 
Winkel  der  Spaltungsflächen  wirklich  90®  messen  oder 
vielleicht  nur  annähernd,  muss  weitern  Untersuchungen 
überlassen  bleiben,  ich  will  nur  bemerken,  dass  ich  an 
einer  schönen  kleinen  Tafel  mit  dem  Turmalin  ein  Rin§f- 
System  beobachtet  habe,  dessen  gebogene  schwarze  Arme 
sich  beim  Drehen  merklich  von  einander  entfernten.  Auch 
dieses  Verhalten  spricht  für  zwei  optische  Axen. 

Der  sogenannte  Kolophmit  dreht  das  Kreuz  und  kann 
damit  von  Grossular  und  Allochroit  leicht  unterschieden 
werden.  Ueberhaupt  sind  zur  Unterscheidung  von  Mine- 
ralien, welche  tesseral  und  anders  krystallisiren,  ganz  kleine 
Bruchstücke,  wenn  sie  nur  Ve  Linie  dick  sind,  ausreichend, 
so  z.  B.  zur  Unterscheidung  der  Granaten  vom  Vesuvian, 
des  Liparit  (Flussspath)  vom  Apatit  etc. 

Rhombisches  System,  Die  Prismen  von  Prehnit  und  Na- 
trolith  zeigten,  die  Seitenkante  der  Turmalinaxe  parallel 
gestellt,  das  Kreuz  normal,  auf  der  basischen  Fläche  des 
Prehnit   stellte    es   sich  wie  immer  nach  den  Diagonalen, 
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eben  so  am  Schwefel  Zwillings-  und  Drillingskrystalle  von 
iragcnitj  die  Seitenkanten  der  Prismen  vertikal  gestellt, 
leigen  das  Kreuz  normal  wie  einfache  Krystalle. 

An  einem  geschliffenen  Würfel  von  Cordierit,  von  2'" 
Seitenlänge,  wurden  im  Stauroskop  die  Flächen  untersucht, 
durch  welche  im  gewöhnlichen  Licht  das  Mineral  fast 
fiurblos  oder  nur  wenig  gelblich  erscheint  (für  das  Prisma 
^fon  120®  die  makrodiagonale  Fläche  1).  Es  erschien  das 
Kreuz  in  einer  Stellung,  trübe  weiss  auf  dunklem  Grund, 
beim  Drehen  um  45®  erschien  es  lichte  weiss,  die  Farben 
der  Ringsegmente  lebhaft,  beim  Drehen  um  90®  wie  ge- 
irShnlich  schwarz  auf  weissem  Grund.  Auf  der  zweiten 
ihnlichen,  nur  etwas  bläulich  gefärbten  Fläche  (der  brachy- 
diagonalen  2)  zeigte  sich  das  Kreuz  in  einer  Richtung  wie 
gewöhnlich  schwarz  auf  weissem  Grund,  um  90®  gedreht 
Aber  schwarz  auf  schön  blauem  Grund. 

Durch  die  Flächen  mit  einer  violblauen  Farbe  zeigt 
sich  das  Kreuz  in  einer  Stellung  vollkommen  deutlich  auf 
bUnlichweissem  Grunde,  um  90®  gedreht,  verdunkelt  sich 
das  Bild  unkenntlich.  Es  hängen  diese  Erscheinungen  mit 
dem  Dichroismus  zusammen,  der  die  Polarisation  dieses 
Minerals  auffallender  begleitet,  als  bei  andern.  Wenn  man 
den  Cordieritwürfel  als  analysirend  gebraucht  und  durch 
durch  die  Flächen  auf  eine  Caicitplatte  gegen  den  Spiegel 
sieht,  so  ist  für  die  Fläche  1  in  der  einen  Stellung  das 
Kreuz  bläulichschwarz,  in  der  zweiten  weiss,  für  die  Fläche 
2  in  einer  Stellung  schön  blau,  in  der  zweiten  weiss,  für 
die  Flächen,  nach  welchen  das  Mineral  violblau  erscheint, 
zeigt  das  Kreuz  in  der  einen  Stellung  dicke  schwarze 
Büschel  auf  blauem  Grund,  in  der  andern  ist  es  blau,  die 
Bilder  dunkel  Man  muss,  um  diese  Erscheinungen  deut- 
lich zu  isjehen,  den  Würfel  auf  dem  Träger  des  Dreh- 
qrlinders  mit  etwas  Wachs  auflegen,  weil  sonst  das  Seiten- 
licht  wie  bei  allen  dergleichen  Versuchen  störend  einwirkt. 

Als  zweiaxig  zeigten  sich  der  blättrige  Talk^  der  Py- 
rvphyllitj  Margarodit,  Euphyllitj  CornndophyWt,  EmeryUt  und  das 
glimmerähnliche  Mineral,  Astrophyllitj  welches  den  Leuko- 
phan  begleitet.  Der  Äntigartt  und  Bastit  erwiesen  sich  eben- 
fidls  als  zweiaxig. 
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Die  Mnskowite  zeigen  in  verschieden  dicken  Blättern 
beim  Drehen  das  Kreuz  blau,  gelb,  rosa,  grün,  violett  in 
verschiedenen  Nuancen,  die  Bilder  gehören  zu  den  schön« 
sten  des  polarisirten  Lichts.  Von  Va  Linie  dick  löschen 
viele  dieser  Glimmer  das  Kreuz  beim  Drehen  um  45* 
ganz  aus. 

An  einigen  Rhombenpyramiden  habe  ich.,  die  Dreh- 
winkel  auf  den  Flächen  gemessen.  Da  diese  Flächen  un- 
gleichseitige Dreiecke  sind  und  nur  ein  Kreuz  erscheint^  so 
versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Winkel  auf  den  drei 
Seiten  dreierlei  sein  müssen.  Man  kann  selten  alle  drei 
Seiten  oder  Kanten  von  der  Fläche  eines  einzigen  KrystaUa 
zu  den  Messungen  benutzen,  und  meistens  sind  dazu 
mehrere  Individuen  nothwendig,  an  welchen  bald  diesem 
bald  jene  Kante  die  gehörige  Länge  hat.  Dabei  sind  Un- 
terschiede beim  Drehen  auf  derselben  Kante  bemerkbai 
und  ist  für  denselben  Winkel  die  Drehung  nach  rechti 
oder  auch  nach  links.  ^  Der  Grund  hievon  liegt  darin,  daai 
die  Kante,  zu  welcher  sich  das  Kreuz  neigt,  für  zwei  diese 
Kante  bildende  Flächen  links  oder  rechts  sich  befindet 
Wenn  sich  z.  B.  das  Kreuz  auf  der  Randkante  gegen  die 
stumpfere  Scheitelkante  neigt,  so  findet  die  Drehung  nach 
links  statt,  wenn  diese  Kante  zur  rechten  Seite  der  Rand- 
kante liegt,  dagegen  nach  rechts,  wenn  sie  zu  ihrer  Linken 
liegt,  versteht  sich,  wie  schon  gesagt,  für  denselben  Drehr 
Winkel. 

Vom  Topas  konnte  ich  fünf  kleine  Platten  untersuchen, 
drei  von  Krystallen  aus  Brasilien  und  zwei  von  einem 
farblosen  Krystall  vom  Ural. 

Die  Drehwinhel  am  brasilianischen  Topas  konnten 
wegen  der  Kürze  der  Kanten  meistens  nur  auf  den  stunh 
pferen  Seitenkanten  ab  Fig.  5  bestimmt  werden.  Sie  gaben, 
wenn  die  Kanten  horizontal  eingestellt  wurden,  im  Mittel 
26^  nach  rechts  und  auf  ac  5^  nach  rechts,  6c  konnte  nicht 
gemessen  werden. 

Mit  den  Neigungswinkeln  der  Flächen  an  den  Schei- 
telkanten ab  =  141«  7',  bc  =  101<>  52'  und  an  den  Rand- 
kanten ac  ==  90®  55'  ergeben  sich  die  ebenen  Winkel  in 
a  =  69»  40',    b  =  730  52'  und  c  =  36»  58'.     Aus   dem 
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»rehwinkel  a  =  26»  folgt  ß  =  5»  40^  und  y  —  47«  22' 
(letztere  Drehung  für  die  Lage  der  Fläche  wie  Fig.  5  nach 
links). 

Die  gemessenen  Kanten  waren  nicht  über  2'"  lang, 
ich  glaube  aber  doch  die  Messungen  anführen  zu  müssen, 
▼eil  namentlich  der  Drehwinkel  auf  ab  bei  den  drei  Krys- 
Men  wenig  differirte. 

Ein    anderes   Resultat    gab    eine    schöne    Platte    von 
dneni  sibirischen  Kry stall,    an  welchem  aber  wegen  der 
vorhandenen  Domen  nur  die  Randkante  bestimmt  werden 
bnnte.     Sie  war  3'"  lang  und  sehr  vollkommen  gebildet, 
die  Prismenfläche  ganz  eben.  Die  Drehung  war  auf  ac  bei 
mehrfach  wiederholten  Messungen    fast   ohne  Schwanken 
=  10«;  daraus  würde  a  =  30»  2(y  und  y  =  43»  2'  folgen. 
Eine  Platte   von    demselben  Krystall,    an    welcher  zu 
einer   schönen  Fläche    der  Pyramide   von  127"  36'  Rand- 
kantenwinkel (2P)  eine  parallele  angeschliffen  war,  gab  auf 
der   Randkante    den    Drehwinkel  =  5".    Andere    Kanten 
Hessen  sich  nicht  bestimmen. 

Aus  den  Scheitelkantenwinkeln  von  130®  27'  und  74® 
89*  und  aus  dem  Randkantenwinkel  von  127®  36'  ergeben 
sich  die  ebenen  Winkel  der  Pyramidenfläche  an  der  stum- 
pfem Scheitelkante  ab  (gegen  die  Randkante)  =  76®  52', 
an  der  scharfem  Scheitelkante  hc  (gegen  die  Randkante) 
Sffi  5',  im  Scheitel  =  53®  3'. 

Mit  dem  gemessenen  Drehwinkel  für  die  Randkante 
M  =  5®  nach  rechts,  berechnen  sich  die  Drehwinkel  auf 
a  =  18®  8'  nach  rechts  und  auf  bc  =  34®  55'  nach  links. 
Flg.  2. 

Aehnliche  Differenzen  wie  hier  hat  man  in  der  Neigung 
der  optischen  Axen  zur  Mittellinie  am  brasilianischen  Topas 
and  an  dem  farblosen  schottischen  beobachtet. 

Am  Schwefel  zeigte  sich  das  Kreuz  auf  der  Randkante 
8® — 4®  von  der  normalen  Stellung  abweichend,  an  einer 
etwas  dicken  Krystallplatte  schien  es  fast  normal  zu  sein, 
die  Drehwinkel  auf  den  Scheitelkanten  stimmten  aber  mit 
dieser  Stellung  nicht  hinlänglich  überein,  um  sie  als  An- 
haltspunkt nehmen  zu  können.  Ich  erhielt  an  einer  Platte 
für    die    schärfere    Scheitelkante   (von  84®  58')  6c  Fig.  6, 
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welche  rechts  an  der  Randkante  ac  lag,  beim  horizontalen  ^ 
Einstellen  eine  Drehung  von  15** — 16®  nach  links  und  Ton 
einem  andern  Krystall  für  die  stumpfere  Scheitelkanie  il^ 
welche   ebenfalls   rechts    an  der  Randkante  gelegen  war, 
wie  in  Fig.  7  eine  Drehung  von  19®  nach  links. 

Aus  dem  Randkantenwinkel  von  143®  24'  (Kupfer)  und   '•■ 
aus  den  ebenen  Winkeln  der  Basis  von  101®  56'  44"  unt  j 
78®  4'  16"  berechnen  sich  die  ebenen  Winkel  in  a  =  75*  1 
43'  (an  der  stumpfem  Scheitelkante),  in  c  =  68®  51'  (an 
der  weniger  stumpfen   Scheitelkante)  und  in  6  =  35®  W 
(am  Scheitel).     Geht  man  von  dem  Drehwinkel  auf  ab  » 
OL  =  190  nach  links  aus,  so  ist  der  Drehwinkel  für  be  «= 
ß  ==  16®  26'  und  nach   rechts  für  ac  =  t  =  4®  43'  nach 
links.    Dieses  gilt  für  die  Pyramidenfläche  Fig.  7.    Für  die 
Pyramidenfläche  Fig.  6,   wo   die  Scheitelkante  ab  links  an 
acj  und  die  Scheitelkante  bc  rechts  an  ac,  also  gegen  Fig.  7 
verkehrt  liegen,  sind  zwar  die  Drehminkel  die  nämliche^ 
aber  die  Richtung  ist  eine  andere,  die  Drehung  auf  ab  geht' 
nach  rechts,  auf  bc  nach  links,  auf  ac  nach  rechts. 

Am  Bittersalz,  Zmkvitriol  und  rhambischm  NickelvMtH 
zeigte  sich  an  der  gewöhnlich  als  Stammform  geltenden 
Rhombenpyramide  das  Kreuz  normal  auf  der  stumpferen. 
Scheitelkante  oder  kommt  der  Winkel  wenigstens  einem 
rechten  ziemlich  nahe.  Die  Krystalle  waren  indessen  nicht 
vollkommen  genug,  um  befriedigende  Resultate  fnr  die 
Drehwinkel  auf  den  andern  Kanten  zu  gewinnen,  so  viel 
aber  zeigt  sich  deutlich,  dass  die  Ebenen  der  Kreuzrichtwut 
mit  der  Ebene,  in  welcher  am  Bittersalz  die  optischen  Axen  fii^€% 
nichts  gemein  haben,  denn  diese  steht  rechtwinklig  auf  der 
Hauptaxe,  während  jene  wie  xx  in  Fig.  3  die  Hauptaxe  k 
nahezu  unter  30®  und  60®  schneiden  {abcd  =  dem  brachy-. 
diagonalen  Hauptschnitt). 

Amm^oniakbrechweinstein.  Am  gewöhnlich  vorkommenden 
Sphenoid  war  auf  den  Kanten  mit  dem  Neigungswinkel 
von  64®  der  Drehwinkel  52® — 53®,  auf  den  basischen  Spal- 
tungsflächen  stellte   sich  das  Kreuz  nach  den  Diagonalen. 

Im  klrnorhamJbischefi  System  habe  ich  bei  nachstehenden 
Mineralien  die  Drehwinkel  bestimmt. 
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Giff$.  Ein  ausgezeichnetes  Spaltungsstück  von  Pariser 
IfB  wurde  einmal  mit  ae  (Fig.  8)  =  dem  muschligen 
itterdurchgang,  parallel  der  Turmalinaze  oder  vertikal 
ngestellt,  der  stumpfe  ebene  Winkel  a  oben  links.  Die 
rehung  war  nach  rechts  a  =  40®,  nach  links  50®,  dann 
irde  ab  =  dem  faserigen  Blätterdurchgang  vertikal  ein- 
stellt, der  stumpfe  ebene  Winkel  a  unten  links.  Die 
"ehung  war  nach  rechts  ß  =  15®,  nach  links  75®  nach 
in  Mittel  mehrer  Messungen.  Die  Richtungen  xx  sind 
iL  Richtungen,  far  welche  das  schwarze  Kreuz  erscheint. 
3  halbiren  die  ebenen  Winkel  in  a  und  c  nicht,  sondern 
den  in  c  mit  dem  faserigen  Durchgang  15®,  mit  dem 
ischeligen  50®,  in  a  die  entsprechenden  Complemente. 
eses  gäbe  die  ebenen  Winkel  zu  65®  und  115®.  Sie  be- 
igen in  Wirklichkeit  66®  14'  und  113®  46'. 

Es  fallt  also  die  Kreuzrichtung  hier  nahezu  in  die 
Ige  der  Ton  Neumann  angenommenen  optischen  Mittei- 
lte, welche  nach  ihm  in  dem  spitzen  ebenen  Winkel  c 
It  dem  muscheligen  Durchgang  49®  44'  und  mit  dem  fa- 
ngen 16®  30'  bildet.  Dieses  ist  übrigens  nur  zufallig 
id  verhält  sich  z.  B.  beim  Euklas  anders. 

Die  Drehwinkel  auf  dem  gewöhnlich  vorkommenden 
risma  von  111®  14'  fand  ich  427«° — 44®  und  entsprechende 
ompiemente.  War  das  Klinodoma  von  143®  28'  nach  vorne 
ftehrt  und  wurde  die  links  an  der  stumpfen  Seitenkante 
Bgende  Prismenfläche  der  Turmalinaxe  parallel  einge- 
eilt, so  war  die  Drehung  44®  nach  rechts,  auf  der  rechts 
diegenden  Fläche  war  sie  44®  nach  links,  dann  wieder 
}  nach  links  und  auf  der  vierten  Fläche  wieder  nach 
ichts,  1  und  3,  und  2  und  4  correspondirend.  Eine  grös- 
are  Platte  der  gewöhnlich  vorkommenden  hemitropischen 
Qdung  hinter  den  Turmalincylinder  des  Stauroskops  ge- 
llten, zeigte  die  rechts  und  links  geneigten  Kreuzbilder 
»ben  einander  wie  in  Fig.  9. 

Buklas.  Es  wurde  ein  Spaltungsstück  von  einem  Prisma, 
dehes  an  den  Enden  das  Klinodoma  von  106®  zeigte, 
artikal  so  eingestellt,  dass  der  stumpfe  ebene  Winkel  der 
ifel  oben  links  lag,  Fig.  10.  Gesehen  wurde  durch  die 
inodiagonale  Fläche.    Der  Drehwinkel   nach   links   war 


gg4  ^'  Kobell:    Stauroskopische 

39^ — iO^lt^,  nach  rechts  die  Complemente.  Die  Ahsorptioiu 
richtung  schneidet  also  den  spitzen  ehenen  Winkel  Figw  1 
(Neigung  der  Endfläche  zur  Hauptaxe)  unter  10^  und  4IB 
fallt  also  mit  der  optischen  Mittellinie,  welche  ab  paraH 
ist,  nicht  zusammen. 

Orthoklas.  Es  wurde  an  einem  Spaltungsstück  i 
klinodiagonale  Fläche  (eine  parallele  war  angeschliflTen)  i 
eingestellt,  dass  die  Endfläche  ab  Fig.  11  der  Turmalin«: 
parallel  lag.  Der  Drehwinkel  war  nach  links  6®.  Darai 
ergiebt  sich  der  Drehwinkel  für  ac  (dieses  vertikal  gestd 
nach  rechts  20».  Er  wurde  zu  19®  bis  20<>  beobacht« 
Die  Absorptionsrichtung  schneidet  also  den  stumpfen  eb 
nen  Winkel  in  a  in  20«  und  96«. 

Wurde  das  Prisma  der  Turmalinaxe  parallel  eingi 
stellt  und  die  Drehung  auf  den  vier  Flächen  gemessen,  8 
zeigten  sich  manchmal  Differenzen  von  mehreren  Grachi 
ich  überzeugte  mich  aber,  dass  sie  theils  in  unvollkon 
mener  Bildung  des  Krystalls,  theils  darin  ihren  6nn 
hatten,  dass  die  Kanten  nicht  immer  die  gehörige  Lauf 
hatten,  um  das  Einstellen  sicher  zu  machen.  Die  Kaule 
waren  an  dem  besten  Krystall,  den  ich  bestimmen  könnt 
wenig  über  2'"  lang,  der  Krystall  selbst  3'"  hoch,  abi 
mit  ebenen  Flächen.  Für  genaue  Messungen  sollen  d 
Kanten  länger  und  die  Platten  etwa  Va  bis  1  Linie  die 
sein.  Als  Mittel  aus  mehrfach  wiederholten  Messung« 
ergaben  sich  die  Drehungen,  wenn  die  Flächen  an  d 
Kante,  auf  welcher  die  Endfläche  ruht  (diese  nach  von 
gedreht),  von  links  anfangend  nach  rechts  herum  a,  6,  c^ 
heissen,  auf  a  nach  rechts  32«  und  mit  demselben  Wink 
auf  b  nach  links,  auf  c  nach  links,  auf  d  nach  rechts. 

Diopsid.  Sowohl  an  den  prismatischen  Krystallen  T< 
Schwarzensteiu  im  Zillerthal  als  an  denen  von  Mussa 
Piemont  war  die  Drehung  auf  der  klinodiagonalen  Fläd 
für  die  Lage  der  Kante  des  Klinodomas  u  von  131«  2 
wie  in  Fig.  14  nach  rechts  40«. .  Von  dem  Schwarze 
Steiner  Diopsid  wurden  zwei  schöne  Platten  mit  abgeschl 
fenen  Flächen  beobachtet. 

Die  Prismenflächen,  Spaltungsstücke  der  Varietät  to 
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4ehwarzenstein  zeigten  Drehwinkel  von  33^ — ^^35®  und  die 
^4}omplemente. 

'^      Amphihol      Von    diesem    Mineral    sind    durchsichtige 

--Stystalle    sehr   selten,    ich  fand  aber  einzelne  Stellen  an 

i^altungsstücken  eines  schwedischen  Tremolits  und  konnte 

..«ach   dergleichen  vom   sogenannten  Strahlstein   aus  dem 

^.'Bllerthal  untersuchen.    Die  Winkel  waren  zwar  nur  an- 

^ .nähernd  zu  bestimmen,    ich  führe  sie  aber  an,    weil  man 

,  Mb  jetzt  von  dem  optischen  Verhalten  des  Amphibols  fast 

^«'idchts  kennt.    Die  Drehwinkel    ergaben    sich,    wenn    die 

.  Prismenaxe  der  Turmalinaxe  parellel   gestellt  wurde,    für 

den  Tremolit  =  15»,  fär  den  Strahlstein  =  17—18». 

StUJM,  An  einer  schönen  Tafel  konnte  die  Drehung  auf  s 
und  s^  Fig.  13  bestimmt  werden.  Nach  Quenstedt  neigt  sich 
I  zur  Axe  unter  23<>36'46''  und  s'  unter  25Ö43'  10",  ferner  ist 
i:  1=119  Vi®  und  »' :  f  =  IO9V2".  Wenn  0  die  orthodiagonale 
Fläche  oder  eine  parallele  Kante,  so  ist  s  :  0  =  156®  23'  14''. 
Wurde  s  der  Turmalinaxe  parallel  gestellt,  so  war  die 
Drehung  rechts  12 — 13**,  wurde  s*  durch  Verschieben  auf 
tlcm  Träger  in  dieselbe  Lage  gebracht,  so  war  die  Drehung 
Bnks  37 — 39®.  Nimmt  man  den  Drehwinkel  auf  s  zu  12® 
an,  so  berechnet  sich  mit  den  angeführten  Neigungswin- 
keln der  Flächen  zu  einander  der  Drehwinkel  auf  «'  =  37® 
und  wenn  0  oder  die  Hauptaxe  vertikal  gestellt  wird,  so 
moss  die  Drehung  11®  36'  46"  betragen. 

Schwefekaures  Zinkoxyd' Ammoniak.  ZnS  +  NH4OS  +  6  Aq. 
Es  wurden  zwei  ausgezeichnete  Krystalle  so  eingestellt, 
dass  die  Axe  des  Prisma's  von  109®  30'  der  Turmalinaxe 
parallel  und  die  Endfläche  nach  vorne  lag.  Die  Drehung 
war  auf  der  links  von  der  stumpfen  Seitenkante  liegenden 
Prismenfläche  im  Durchschnitt  7 — 9®  nach  links,  auf  der 
zweiten  rechts  an  dieser  Kante  liegenden  nach  rechts 
7 — 9®,  auf  der  dritten  eben  so  nach  rechts  und  auf  der 
Tieiten  so  nach  links. 

Ganz  ähnlich  verhielten  sich  die  isomorphen  Verbin- 
dungen, wo  das  Zinkoxyd  durch  Eisenoxydul  oder  Mangan 
oxydul  vertreten  wird. 

Zucker.  Wurde  das  Prisma  (von  101®  30')  der  Turmar 
linaxe  parallel  gestellt,  so  ergab  sich  der  Drehwinkel  auf 
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der  klinodiagonalen  Fläche  =  17  — 18^  Die  Kreusoicb-  h 
tung  stellt  sich  also  nicht  nach  einer  der  optischen  Aien,  ll 
da  eine  derselben  rechtwinklig  auf  der  orthodiagonalea 
Fläche  steht  und  mit  der  andern  einen  Winkel  von  50^ 
bildet.  Die  beobachteten  Flächen  wurden  auf  einer  nasse» 
Feile  und  Schleifstein  angeschliffen.  Auf  den  Prismeib 
flächen  (vertikal  eingestellt)  waren  die  Drehwinkel  2S* 
bis  27«. 

Weinsäure.  Auf  den  Prismenflächen  (vertikal  eingesfelM) 
war  der  Drehwinkel  =  31  Vi — 33®.  Das  Prisma  war  du. 
gewöhnlich  vorkommende  von  102®  52^ 

Doppelt  kohlensaures  Kali.  Wurde  das  Prisma  von  13V 
so  aufgelegt,  dass  die  orthodiagonale  Fläche  vertikal  und. 
rechts  zu  liegen  kam  (die  Endfläche  ebenfalls  rechts),  «h 
war  die  Drehung  auf  der  von  der  orthodiagonalen  Fläditj 
links  liegenden  Prismenfläche  60®  nach  rechts  und  30*^ 
nach  links.  I 

Im  klinorhomboi'dischen  System  konnte  ich  nur  den.^ 
Disthen  genauer  untersuchen.  Auf  den  Prismenflächen, 
welchen  die  vollkommene  Spaltung  entspricht  (die  Pris- 
menaxe  der  Turmalinaye  parallel),  war  die  Drehung  Ä-:« 
bis  30®,  eben  so  an  einem  Zwillingskrystall  durch  diese  , 
Flächen.  Auf  den  Flächen,  welchen  die  weniger  vollkom- 
mene Spaltung  entspricht,  war  die  Drehung  4-— 5®.  Die 
beobachteten  Krystalle  waren  von  St.  Gotthardt. 

Aus  diesen  Messungen  gelangt  man  über  die  Lagej 
der  Kreuzrichtungen  oder  jener  Richtungen,  in  welchen  | 
Strahlen  ihren  ursprünglichen  Polarisationszustand  nicht 
verändern,  zu  folgenden  Resultaten. 

Im  optisch  emaxigen  hexagonalen  und  quadratischen .,] 
System  stellt  sich  das  Kreuz  immer  in  der  Richtung  einer  ^J 
Ebene,  in  welcher  die  optische  Axe  liegt  oder  die  Haupt-  jj 
axe  des  Krystalls.  ^ 

In  den  optisch  zweiaxigen  Systemen  stellt  sich  das  Krem  m 
nicht  immer  nach  Ebenen,  in  welchen  die  optischen  Axen 
liegen,  es  stellt  sich  auch  nach  andern,  in  welchen  die 
gewöhnlich  angenommenen  optischen  Axen  nicht  liegen. 
Es  geht  dieses  aus  dem  Verhalten  des  Bittersalzes,  des 
Zuckers  u.  a.  hervor. 
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Im  rhombischen  System  ist  dabei  zu  unterscheiden: 
.  1)  Es  fallen  zwei  der  rechtwinklig  sich  schneidenden 
TStallographischen  Hauptschnitte  mit  der  Kreuzrichtung 
teznmen.  Durch  jede  Fläche,  welche  rechtwinklig  auf 
rei  solchen  Hauptschnitten  steht,  erscheint  das  Kreuz 
rmal,  wenn  die  Schnitte  parallel  und  rechtwinklig  zur 
irmalinaxe  liegen.  So  bei  den  basischen  y  makro-  und 
lehydiagonaUn  Flachen.  In  diesem  Falle  sieht  man  parallel 
I  emer  und  rechtwinklig  auf  die  beiden  andern  Elastici- 
säxen»  wie  diese  gewöhnlich  angenommen  werden. 
2)  Es  fällt  nur  ein  krystallographischer  Hauptschnitt 

die  Kreuzrichtung.  Dieses  geschieht,  wenn  man  recht- 
aklig*  auf  eine  Fläche  des  rhombischen  Prismas  oder  eines 
«laV  sieht  (da  beide  für  einander  genommen  werden 
nnen)  und  wenn  dessen  Axe  parallel  oder  rechtwinklig 
r  .Turmalinaxe  liegt.  In  diesem  Fall  sieht  man  in  der 
chtung  rechtwinklig  auf  eine,  aber  weder  rechtwinklig 
ich  parallel  zu  den  andern  Elasticitätsaxen.  ' 

3)  der  dritte  Fall  ist  der,  wo  mit  den  Kreuzrichtungen 
Aier  der  krystallographischen  Hauptschnitte  zusammen- 
Itty  wie  man  auch  die  Flächen  gegen  die  Turmalinaxe 
cefaen  möge,  also  keiner  der  Schnitte,  in  welchen  nach 
er'  gewöhnlichen  Annahme  die  Elasticitätsaxen  und  die 
plischen  Axen  liegen.  Dieser  Fall  tritt  ein,  wenn  man 
Bchtwinklig  durch  die  Flächen  einer  Pyramide  sieht.  Jede 
thombenpyramide,  an  welche  Drehwinkel  auf  allen. drei 
bunten  oder  Seiten  der  Flächen  vorkommen,  hat  vier 
olcher  verschiedenen  Richtungen  und  jede  Fläche  wird 
Km  ihnen  durchschnitten.  Sieht  man  aber,  wie  im  Stau- 
KWkop  geschieht j  rechtwinklig  durch  die  Flächen,  so 
^nn  man  nur  parallel  mit  einer  dieser  Richtungen  sehen 
iQd  kann  nur  ein  Kreuz  erscheinen,  weil  die  übrigen 
Haltungen  schief  gegen  diese  geneigt  sind,  wie  aus  der 
jUge  der  Pyramidenflächen  gegen  einander  folgt.  Wenn 
WA   das    Kreuz    rechtwinklig    gegen    eine    Kante    stellt, 

pdmeiden   nur   zwei    solche  Kreuzrichtungen   die  Fläche, 

*o  dann  wieder  eine  rechtwinklig,    die  andere  schief  zu 

■HeBer  göneigt  ist. 

*'~   Im  klinorhombischen  System  zeigt  sich  die  Kreuzlage 
Journ.  f.  prakt.  Chemie.  LXV.  6.  22 
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an  der  klinorhombischen  Pyramide  nur  auf  den  Flidbii 
desjenigen  Hauptscbnitts  normal,  welcher  durch  die  SaoM 
geht,  die  je  zwei  von  gleichartigen  Flächen  gebüdetf^ 
den,  wenn  dieser  Schnitt  parallel  oder  rechtwinkHg  ij 
Turmalinaze  steht.  Ein  Querschnitt  durch  diese  Eantesl 
ein  Rhombus.  Diese  Flächen  sind:  die  arthodiagomk  fUi 
die  Endfläche  und  die  entsprechenden  Hemidomen,  '' 

Alle  übrigen  Kanten  werden  von  zweierlei  Flkh 
gebildet  und  ein  Querschnitt  durch  dieselbe  ist  ein  Bhfli 
boid.  Die  Abstumpfungsflächen  solcher  Kanten  hiM 
immer  die  Lage  einer  Diagonale  des  Rhomboids,  wahra 
der  Hauptschnitt  die  Lage  der  zweiten  Diagonale  hat  1 
diese  niemals  rechtwinklig  auf  einander  stehen  ]^nnai,l 
kann  auch  der  Fall  nicht  vorkommen,  dass  man  red 
winklig  auf  eine  solche  FläQhe  und  dabei  'auch  in  d 
Richtung  eines  Hauptschnittes  sehen  kann.  Ein  sdd 
Fall  ist  analog  dem  in  3.  des  rhombischen  Systems. 

Wenn  man  die  klinorhombische  Pyramide  als  d 
Combination  eines  rhombischen  Prisma's  und  eines  KÄ 
doma's  betrachtet  und  ihr  die  Stellung  wie  in  Fig.  12  gel 
will,  so  ersieht  man,  dass  die  Prismenfläche  m  kein  Hai 
schnitt  rechtwinklig  schneidet,  wie  es  im  rhombise 
System  der  Fall  ist,  eben  so  wenig  die  Fläche  k  des 
nodoma's  im  Gegensatze  zum  Doma  des  rhombischen 
stems.  Auch  die  klinodiagonale  Fläche  als  Abstumpl 
von  0  trifft  kein  Hauptschnitt  in  der  Richtung  ah  odei 
deren  eine  bei  den  Versuchen  der  Turmalinaxe  par 
gestellt  wurden;  wenn  aber  das  Kreuz  beim  Drehen 
scheint,  indem  dadurch  ein  Hauptschnitt,  z.  B.  arf,  in  8 
Richtung  gelangt,  so  darf  nicht  unbeachtet  bleiben, 
dieses  für  den  andern  Hauptschnitt  bc  nicht  geschieht 

Für  das  klinorhombische  Prisma  oder  Hendyoeder 
stehen  zwei. Kreuzrichtungen,  deren  Ebenen  sich  sc 
winklig  schneiden,  auch  die  ortho-  und  klinodiago 
Ebene  schneiden  sie  schief,  daher  man  auf  allen  di 
Flächen  nur  ein  Kreuz  sehen  kann. 

An  den  klinorhomboidischen  Pyramiden  kann  dem 
rakt>--  "  Systems  gemäss  keine  der  vorkommenden  Fla 
TO  Hauptschnitt  rechtwinklig  getroffen  werden. 
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le  solche  Fälle  ist  ersichtlich,  dass  die  Kreuzrichtung 
3ht  durch  eine  Ebene,  in  der  die  optischen  Axen  liegen, 
0r  durch  diese  unmittelbar  bestimmt  wird,  wie  es  in 
a  einaxigen  Systemen  geschieht,  und  die  Beobachtungen 
^en,  dass  Strahlen  beim  Durchgang  durch  zweiaxige 
ystalle  in  mehr  Richtungen  ihren  ursprünglichen  Pola- 
ationszustand  erhalten,  als  man  bisher  angenommen  hat. 

Das  tesserale  System  betreffend,  so  muss  ich  die  An- 
be  im  ersten  Aufsatz  über  den  Boracit  berichtigen.  Ich 
tte  damals  unter  mehreren  kleinen  Würfeln  von  Sege- 
rg nur  den  beobachteten  zur  Untersuchung  geeignet 
den  können.  Ich  erhielt  seitdem  durch  die  Gefälligkeit 
9  Hm.  Bruhs  mehrere  ähnliche  Krystalle,  unter  welchen 
\  4  beobachten  konnte. 

Sie  stellten  das  Kreuz  sämmtlich  nach  dm  Diagonalen, 
\6  wie  bei  einem  Rhomboeder.  An  zweien  dieser  Krystalle 
nnte  ich  zwei  Flächen  mit  gleicher  Erscheinung  beob- 
hten.  Ich  nahm  nun  wieder  den  zuerst  gebrauchten 
rystall  vor,  er  verhielt  sich  aber,  wie  ich  früher  ange- 
iben  habe,  und  es  kann  also  wohl  nicht  anders  sein,  als 
^s.  dieser  Krystall  überhaupt  kein  Boracit,  sondern  ein 
ideres  Mineral  ist,  welches  vielleicht  neben  dem  Boracit 
t  Segeberg  vorkommt.  Es  wäre  dieses  mit  einem  Löth- 
hrversuch  leicht  zu  entscheiden,  der  Krystall  ist  aber  so 
ein,  dass  er  dabei  zerstört  würde,  und  so  habe  ich  die 
itersuchung  vorläufig  noch  unterlassen.  Um  so  kleine 
rystalle  im  Stauroskop  zu  beobachten,  klebt  man  ein 
was  mit  Wachs  gewichstes  Papier  über  die  Oeffnung  der 
•agerplatte  und  sticht  dann  ein  Loch  mit  einer  Steck- 
Ae\  durch,  welches  mit  dem  aufgelegten  Krystall  gedeckt 
rd.  Die  Beurtheilung  der  Stellung  der  Kanten  kann 
bei  natürlich  nicht  weiter  gehen,  als  in  einem  Fall,  wie 
r  angeführte,  wo  es  sich  um  Unterschiede  wie  zwischen 
ite  und  Diagonale  eines  Quadrates  handelt. 

Ich  untersuchte  auch  mehrere  Diamanten,  Die  gewöhn- 
hen  Krystalle  zeigten  sich  vollkommen  einfach  brechend, 
en  so  mehrere  geschliffene  Steine;  an  einem  oktaedrisch 
ischliffenen  mit  abgestumpften  Ecken  erschien  aber  durch 
iztere   Flächen   das  Kreuz   bei   einer  Drehung  um  tö^ 

22* 
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etwas  gebleicht.    Der  Pyrap  verhielt  sich  ebenfalls  ein&ch 
brechend,  eben  so  der  Hauyn. 

Da  die  doppelte  Brechung  Jm  Stauroskop  so  unzwä- 
deutig  hervortritt,  so  kann  man  es  ebenfalls  gebrauchen, 
um  gewisse  Edelsteine  unter  sich  zu  unterscheiden,  wenn 
sie  nicht  in  der  kegelförmigen  Brillantform  geschliffen 
sind,  die  sich  zur  Beobachtung  nicht  gut  eignet  Ich  klebte 
verschiedene  Ringsteine  von  Sapphir;  Rubin,  Sniiiragd^ 
Topas,  Hyacinth,  Chrysolith,  Pl^enakit  etc.,  gleichviel  in 
welcher  Lage,  auf  den  Träger,  und  das  Drehen  und  Bleichen 
des  Kreuzes  wurde  bei  allen  deutlich  erkannt,  während 
Spinell  und  Almandin  oder  der  als  Hyacinth  geltende  sor 
genannte  Kanelstein  das  Kreuz  in  keiner  Lage  veränderta 
Man  kann  damit  einen  Spinell  von  einem  gebrannim  Top^ 
sogleich  unterscheiden,  eben  so  einen  Almandin  von  einem 
violettrothen  Korund  etc.  Glasflüsse  unterscheiden  sick 
von  der  Mehrzahl  der  Edelsteine  und  vorzüglich  von  denen, 
welche  sie  in  der  Farbe  am  besten  nachahmen,  wie  Top^s^ 
Chrysolith,  Diopsid,  Amethyst,  Sapphir  ebenfalls  sogleich, 
indem  sie  als  einfach  brechend  das  Kreuz  beim  Drehen 
nicht  verändern. 

Wie  die  Glasflüsse  verhalten  sich  gewisse  vulkanische 
Gläser;  ich  untersuchte  einen  sogenannten  Bouteillenstein 
aus  Böhmen  (die  Platte  1^"  dick),  der  strengflüssig  wy, 
und  einen  ähnlichen  leichtflüssigen,  angeblich  vom  Vesuv, 
Ein  besonderes  Verhalten  zeigte  der  sibirische  Marekanä. 
Es  wurden  aus  einem  rundlichen  Geschiebe  zwei  Platten 
in  gleicher  Lage  herausgeschnitten,  jede  2'"  dick.  Sie 
waren  vollkommen  durchsichtig,  von  blassgrünlicher  Farbe, 
aber  mit  einigen  Streifen  im  Innern.  Die  eine  Platte  ver- 
schob die  Ringe  beim  Drehen  und  zeigte  das  eigenthnm- 
liche  Abbrechen  derselben,  welches  man  bei  doppeltbre- 
chenden Krystallen  öfters  bemerkt,  das  Kreuz  trennte  sich 
in  hyperbolische  Curven,  deren  Arme  nach  Aussen  blass- 
graulich erschienen.  Die  andere  Platte  zeigte  dagegen 
durchaus  keine  Veränderung  des  Kreuzes,  wenn  sie  ge- 
dreht wurde.  An  dieser  letzteren  JPlatte  Sprang  während 
des  Reibens  beim  Poliren  plötzlich  die  äussere  abgeriebene 
Fläche  des  Geschiebes  ringsum  ab,  an  der  drehenden  Platte 
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tw-  dieses  nicht  geschehen.  Es  dürfte  wohl  eine  ver- 
lehiedene  Spannung  der  Theile  in  beiden  Platten,  wie  bei 
gepressten  und  nicht  gepressten  Gläsern,  die  Ursache 
tfeses  verschiedenen  Verhaltens  sein. 
■  '  Andere  amorphe  Mineralien,  wie  Opaly  ändern  das 
Kteuz  nicht.  Ein  klarer  sogenannter  Glasopal  aus  Ungarn 
ibli  2'"  Dicke  verhielt  sich  wie  Glas.  Dagegen  zeigte  der 
ffaUih  ein  besonderes  Verhalten.  Ich  Hess  aus  einem  voU- 
ft>mmen  wasserklaren  Stück  drei  Platten  in  verschiedenen 
iiclitangen  Vi  I^inie  dick  schleifen.  Sie  zeigten  blasse 
chmale  Farbenringe  um  das  Kreuz,  welches  aber  nicht 
chwarz,  sondern  als  ein  schwacher,  etwas  farbiger  Schatten 
FBcMen.  Beim  Drehen  änderte  sich  das  Bild  nicht  we- 
bntlicll,  doch  schien  der  Schatten  des  Kreuzes  in  gewissen 
lagen  hoch  etwas  blässer  zu  werden.  Die  Platten  ver- 
leiten sich  ziemlich  gleich.  Die  Struktur  des  Hyalith 
Ann  nicht  ganz  dieselbe  sein,  wie  bei  reinen  Gläsern, 
.cnn  gemäss  der  vollkommenen  Durchsichtigkeit  hätte  das 
Ereuz  wie  bei  diesen  vollkommen  deutlich  und  schwarz  er- 
icheinen müssen.  Ein  Blättchen  von  stark  durchscheinen- 
Icm  Chakedon  pola^risirte,  das  Kreuz  erschien  graulich  und 
iiächte  sich  beim  Drehen  des  Blättchens. 

;  Dichte  und  sehr  feinkörnige  Massen,  wie  von  Ser- 
/elhtin,  Nephrit,  Calcit,  Gyps,  Baryt  etc.  zeigen  nur  einen 
iellen  Schein  ohne  Bild. 


XXXV. 

Ueber  die  chemische  Zusammensetzung  der 
Hornblende  des  Norwegischen  Zirfcon- 
syenits.    . 

Von 
Th.  Scheerer. 

Die  durch  ihre  dunkelschwarze  Farbe,  ihren  lebhaften 
GHasglanz  und  ihre  äusserst  vollkommenen  prismatischen 
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Spaltungsflächen  ausgezeichnete  Homhlende  (spec. 
=  3,28  Breithaupt  und  Hausmann),  welche  ein< 
sentiichen  Gemengtheil  des  bekannten  Norwegische 
konsyenits  ausmacht,  ist  bisher  noch  nie  der  Gege 
einer  zur  öffentlichen  Kenntiriss  gelangten  chem 
Untersuchung  gewesen.  Vor  Kurzem  wurde  diese 
meinem  Laboratorium  analysirt.  Die  dadurch  gewoi 
Resultate  will  ich  hier  mittheilen. 

Herr  Capitain  v.  Kovanko  fand  die  procenta 
sammensetzung  dieses  Amphibols,  im  Mittel  von  J 
mit  einander  übereinstimmenden  Analysen,  wie  folg 


Kieselsäure 

37,34 

Thonerde 

12,66 

Eisenoxydul 

18,24 

Manganoxydul 

0,75 

Kalkerde 

11,43 

Magnesia 

10,35 

Natron 

4,18 

Kali 

2,11 

Wasser 

1,85 

98,91 

Herr  Lieutenant  v.  Culibin  erhielt  bei  einer  fri 
Analyse   38,10   Kieselerde,    12,28  Thonerde,    18,85 
oxydul,    11,37  Kalkerde,    1,85  Wasser;    Magnesia  ui 
kallen  wurden  dabei  nicht  bestimmt. 

Da  bei  diesen  Zerlegungen  auf  die  verschiedene 
dationsstufen  des  Eisens  nicht  Rücksicht  genommen 
dem  der  ganze  Eisengehalt  als  Oxydul  in  Rechnui 
bracht  worden  war,  so  unternahm  Herr  v.  Puzyre 
eine  besondere  Bestimmung  in  dieser  Hinsicht,  ind 
eine  gewogene  Quantität  des  fein  gepulverten  Mi 
in  einer  Kohlensäure-Atmosphäre  mit  saurem  pho 
sauren  Natron  zusammenschmolz,  die  geschmolzene 
mit  Salzsäure  und  gleichzeitigem  Zusatz  von  Chic 
natrium  —  ebenfalls  in  einer  Kohlensäure-Atmosph 
behandelte  und  die  Menge  des  dadurch  gefällten  n 
sehen  Goldes  bestimmte.  Wird  das  Ergebniss  dies 
Stimmung  auf  die  Analyse  des  Hrn.  v.  Kovanko  be 
so  stellt  sich  die  Zusammensetzung  unserer  Hori\ 
folgendermassnn  heraus: 


Qnd  des  Zirkonsyenits.  343 

Sauerstoff. 

Kieselsäure  37,34  19,38 

Tkonerde  12,66         5,91(    ^  na 

Eisenoxyd  10,24         3,07(    *'^ 

£isenoxydul  9,02         2,00] 

Manganoxydul  0,75          0,17 

Kaikerde  11,43         3,27 


Magnesia  10,35  4,14 ( **'^^ 

Natron  4,18  1,08 1 

Kaü  241  0,36 ' 

Wasser  1,85  1,64 


Eine  Hornblende  von  so  niedrigem  Kieselsäuregehalt 
It  man  bisher  noch  nicht  kennen  gelernt.  Am  nächsten 
»hen  derselben  in  solcher  Beziehung  zwei  Hornblenden 
om  Aetna  (von  Zoccolaro  und  Mascali),  in  welcher  Sar- 
orius  V.  Waltershausen  39,75  und  40,91  p.  C.  Kiesel- 
iure  fand,  deren  chemische  Zusammensetzung  aber,  trotz 
fer  Amphibolform,  der  eines  Augites  entspricht*). 

Die  ältere  Theorie  vermag  aus  dem  unserer  Hornblende 
kommenden  Sauerstoff-Verhältnisse 

Si  :  Ä  :  R  :  8=  15,38  :  8,98  :  11,02  :  1,64 
tsprechend  einer  Atomen-Proportion 

Si  :  Ä  :  R  :  H  =  6,48  :  3,00  :  11,03  :  1,64 
irchaus  keine  Formel  zu  bilden,  geschweige  denn  eine 
I  die  gewöhnliche  Amphibolform  RSi+R3Si2  erinnernde. 
Nach  der  Theorie  des  polymeren  Isomorphismm  werden 
Atome  Si  durch  3  Atome  Ä  vertreten.  Ferner  ersetzen 
Atome  Ä  1  Atom  Mg  oder  R,  also  sind  1,64  B  =  7a  X 
((4  =  0,55  R.  Hiernach  verändert  sich  die  eben  ange- 
ihite  Atom-Proportion  zu: 

[Si]  :  (R)  =  6,48  +  2,00  :  11,03  +  0,55 
=  8,48  :  11,58 
berechnet  =  8,48  :  11,31  (=3:4) 

Die  Zusammensetzung  unserer  Hornblende  entspricht 
Iso,  im  Sinne  des  polymeren  Isomorphismus  gedeutet, 
enau  der  Atom-Proportion 


*)  S.  Y.  Waltershausen,    über  die  vulkanischen  Gesteine  von 
dlien   und  Island,  S.  112.  —  Der  Paramorphismus   u.  s.  w.,  S.  38. 
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[Si]:(R)  =  3:4 
d.  h.  der  gewöhnlichen  allgemeinen  Amphtbolformel 
(R)[Si]+(R)s[Si], 

Die  Hornblende  des  Norwegischen  Zirkonsyemts  ist  aho  m 
Amphibol,  in  welchem  em  sehr  bedeutender  Thetl  der  Kieselsäun 
polymer-isomorph  durch  Thonerde  und  Eisenoxyd  vertreten  torrd 
AI  und  f e  stehen  hierbei  genau  in  dem  Atom-Verhalt- 
niss  2:1. 

Mithin  giebt  uns  dieser  Amphibol  ein  neues  Beispiel 
einer  derartigen  polymer-isomorphen  Vertretung,  wie  wir 
solche  —  hinsichtlich  eines  Vertretens  von  2Si  durch  3Ä 
—  bereits  bei  anderen  Hornblenden,  Augiten*)  u.  s.  v, 
und  —  hinsichtlich  des  Vertretens  von  2Si  durch  3¥e  — 
neuerlich  ganz  besonders  bei  den  Epidoten  und  Vesuvianen**) 
auf  das  Unzweifelhafteste  kennen  gelernt  haben. 

Es  hat  sich  femer,  durch  den  beträchtlichen  Natron- 
gehalt unserer  Hornblende,  die  an  gewissen  äusseren  Cha- 
rakteren derselben  gemachte  Beobachtung  Hausmannes***) 
bestätigt,  dass  dieselbe  als  eine  Abart  des  Arfvedsonit  zu 
betrachten  sei. 

Endlich  ist  die  ungewöhnliche  Kieselerdearmuth  dieses 
Amphibols  in  Bezug  auf  die  Constitution  des  Norwegischen 
Zirkonsyenits  von  Interesse.  Bei  Gelegenheit  der  Be- 
schreibung des  in  diesem  Gesteine  auftretenden  Spreu- 
steins (Paramorphose  von  Natrolith  nach  Paläo-Natrolith) 
habe  ich  bereits  die  eigenthümliche  basische  Natur  dieser 
Gebirgsartf)  hervorgehoben,  durch  welche  es  motivirt 
wird,  dass  sich  der  Spreustein  als  ein  aboriginer  Gemeng- 


*)  Der  Paramorphismus  und  seine  Bedeutung  in  der  Chemie, 
Mineralogie  und  Geologie,  S.  38—41,  83—85,  91—95.  In  Bezug  auf 
augi  tische  und  amphibolitische  Hohofenschlacken,  Wohl  er  und  Lie- 
big's  Annalen,  Bd.  XCIV,  S.  79. 

**)  Poggend.  Ann.  Bd.  XCV,  S.  497. 

***)  Bemerkungen  über  den  Zirkonsyenit.  Abhandl.  d.  Königlichen 
Gesellschaft  d.  Wissensch.  zu  Göttingen,  Bd.  V. 

t)  Poggend.  Ann.  Bd.  LXXXIX,  S.  26.    Der  Paramorphismus 
u.  s.  w.  S.  30. 
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theil  derselben  ausbildete.  Diese,  schon  durch  die  Abwe 
senheit  aller  freien  Kieselerde  (allen  Quarzes)  manifestirte 
basische  Beschaffenheit  des  Zirkonsyenits  wird  in  noch 
höherem  Grade  durch  die  chemische  Constitution  unserer 
Hornblende  dargethan,  und  dadurch  der  aboriginen  EjUste- 
kmg  der  Spreustein '  Kry stalle*)  auch  von  dieser  Seite  her 
eine  Stütze  gegeben. 


XXXVI. 

Ueber  die  Dichtigkeit  einiger  Substanzen 

(Quarz,  Korund,  Metalle  etc.)  nach  dem 

Schmelzen  und  schnellen  Erkalten. 

Von 
Ch.  Sainte  Claire-Deville. 

(Compt  <renä.  t.  XL,  (No.  14.)  1855.  p.  769.) 

Schon  früher**)  machte  ich  die  Resultate  einiger  Ver- 
suche bekannt,  welche  feststellten,  dass  zwischen  den  Dich- 
tigkeiten gewisser  krystallisirten  Mineralien  und  derjenigen 
glasartigen  Körper,  welche  man  durch  Schmelzen  und 
schnelles  Erkalten  dieser  Mineralien  erhält,  eine  beträcht- 
liche Differenz  stattfindet.  Auf  die  ursprüngliche  Dichtig- 
kdt  des  krystallisirten  Minerals  bezogen,  gab  ich  die  Dif- 
ferenz wie  folgt  an:  - 

bei  einem  Labrador  0,06 

Orthoklas  0,08 

„    Hornblende  (Amphibol)   0,12 
.  „    Augit  (Pyroxen)  0,14 

„    Eisenepidot  (Peridot)        0,16 
*     Man  kann   daraus   schliessen,    dass  bei  diesen  Sub- 
stanzen im  Augenblicke  der  Krystallisation  eine  sehr  be- 


*)  Poggend.  Ann.  loc.  cit.  und  Bd.  XCIII,  S.  96. 
♦*)  Dies.  Journ,  Bd.  XXXVI,  ^.  ;i95. 
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trächtliche  Verdichtung  der  Materie  und  ein  Maximum  der 
Dichtigkeit  eintritt. 

Alle  diese  Mineralien  sind  Silikate;  es  lag  nahe,  n 
untersuchen,  ob  sich  dasselbe  auch  an  krystaUisirter  Kie- 
selsäure oder  an  Quarz  beobachten  lasse. 

Ich  habe  mich  davon  überzeugt  mit  Hülfe  der  ein- 
fachen und  sinnreichen  Apparate  H.  Gaudin's,  mit  welchen 
derselbe  eine  sehr  hohe  Temperatur  erzielt.  Mit  grösster 
Leichtigkeit  verschaffle  ich  mir  dadurch  zu  Tropfen  ge- 
schmol^nen  Quarz. 

Ich  bestimmte  zuerst  mit  Sorgfalt  die  Dichtigkeit  des 
Quarzes*)  und  habe  dabei  folgende  Zahlen  erhalten: 

1)  Schoner,  vollkommen  farbloser  und  durch- 

sichtiger Quarzkrystall  .   2,663  . 

2)  Quarz   aus    einem  Granite   von   mittlerem 

Korn,  leicht  rauchfarben  .2,642 

3)  Quarz  aus  einem  bloss  aus  Quarz  und  Or- 

thoklas bestehenden  Porphyr  2,668 

4)  Quarz,unregelmässig  mit  Labrador  zerstreut 

in  einem  Felsen  von  Guadeloupe  und 
dem  Anschein  nach  durch  Concretion  ge- 
bildet (Mittel  aus  4  Versuchen)  2,653 

Mittel    2,656" 
Verschiedene  Fragmente  von  No.  1.,  geschmolzen  und 
plötzlich  abgekühlt,  zeigten  folgende  spec.  Gew. 
Kleine,  abgerundete  Massen,    manche  davon 

etwas  blasig  2,222 

Ausgezogene,    längliche  Fragmente,  weniger 

blasig  2,209 

Dasselbe  Glas  in  sehr  kleinen  Bruchstücken         2,221 

„  „      als  feines  und  homogenes  Pulver    2,228 

Mittel    2,220 

*)  Die  hier  angegebenen  Dichtigkeiten  sind  meistentheils  mit 
Pulver  von  gleichmässigem  Korn  bestimmt,  das  mittelst  zweier 
Siebe  erhalten  worden  war,  indem  man  eben  sowohl  das  entfernte, 
was  durch  das  feinere  ging,  als  das,  was  auf  den  Maschen  des 
gröberen  zurückblieb.  Alle  Zahlen  sind  auf  das  Maximum  der  Dich- 
tigkeit des  Wassers  bezogen. 
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Man  sieht  daraus,  dass  die  kleinen  Luftblasen  im 
ase  dieses  Quarzes  nicht  von  wahrnehmbarem  Einfluss 
f  die  Dichtigkeit  desselben  sind.  Diese  Dichtigkeit,  auf 
3  des  ursprünglichen  Krystalls  (auf  2,663)  bezogen,  er- 
3bt  eine  Verminderung  von  0,17. 

Von  allen  in  grossem  Qaan1;itäten/  in  Felsen  vulka- 
schen  Ursprungs  eingesprengten  Minemien^cheint  mithin 
r  Quarz  dasjenige  zu  sein,  welchel^ltn  höchsten  Grade 
5  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt,  Vährend  des  Erkal- 
cis  eine  gewisse  Menge  Wärme  zu  binden,  welche  nach 
m  Festwerden  die  Moleküle  in  einer  anormalen  Distanz 
lt.  — 

Der  Schwefel  ist  wie  bekannt  einer  der  Körper,  wei- 
ter am  leichtesten  die  Erscheinungen  der  Ueberschmelzung 
trfusion)  zeigt.  Die  von  mir  darüber  mitgetheilten  Ver- 
lebe*) haben  ergeben,  dass  zwischen  der  Dichtigkeit  des 
stehen  Schwefels,  unmittelbar  nach  seiner  Darstellung, 
id  der  des  oktaedrischen,  natürlichen  Schwefels  eine 
iflTerenz  von  nur  0,07  des  liCtztern  stattfindet.  Diese  Zahl 
t  aber  augenscheinlich  ein  Minimum,  denn  es  geht  das 
ortschreiten  der  Umbildung  des  weichen  oder  glasartigen 
^hwefels  in  den  ersten  Augenblicken  mit  einer  ausseror- 
mtlichen  Schnelligkeit  vor  sich. 

Die  Metalle  und  ihre  Verbindungen  (ausser  den  Sili- 
iten)  scheinen  im  Gegentheil  kaum  ein  Bestreben  zu 
iben,  diesen  eigenthümlichen,  anormalen  Zustand  anzu- 
»hmen.  Der  Uebergang  in  den  krystallinischen  Zustand 
i  beinahe  auch  bei  der  plötzlichen  Abkühlung  ein  un- 
ittelbarer  zu  nennen. 

Das  krystallisirte  und  das  schnell  abgekühlte  Wismuth 
iben  mir  die  resp.  Zahlen  9,935  und  9,677;  sehr  langsam 
kältetes  und  in  Wasser  gegossenes  Zinn  7,373  und  7,239. 

Es  ergiebt  sich  daraus  für  die  Dichtigkeit  dieser  zwei 
etalle  in  den  zwei  Zuständen  eine  Diflferenz  von  0,02 
5gen  das  Maximum  ihrer  Dichtigkeit. 

Bei  Blei  ist  dies  Verhalten  noch  weniger  entschieden, 
enn   ich  fand  zwischen  in  Wasser  gegossenem  Blei  und 


*)  Compt  rend.  t  XJV,  p.  857. 
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kleinen  unvollkommen  ausgebildeten  Krystallen  aus  Höhlun- 
gen langsam  erstarrten  Bleis  eine  Differenz  von  ungefähr 
Vioo,  (iber  in  umgekehrter  Richtung,         11,363  und  11,254*) 
Kochsalz  in  sehr  schönen  ungefärbten  Krys- 
tallen gab**)  2,195 
Dasselbe   geschmolzen   und    schnell    erkaltet, 
war  augeusojieinlich  in  einem  krystalli- 
nischen  Znstand   und   gab  fast  dieselbe 
Zahl,  nämlich  2,204 
Alle  diese  Körper  haben  entgegengesetzt  dem  Schwefel, 
QUarz   oder   den   Silicaten  nur  ein  sehr  schwaches  oder 
selbst  kein  Bestreben,  auch  nur  für  den  Augenblick  einen 
glasartigen  Zuötand  anziunehmen. 

Man  könnte  sich  fragen,  in  welche  der  2  Kategorieen 
die  Thonerde  gehöre.  Natürlicher  Korund  in  kleinen,  unge- 
färbten Krystallen  hatte  4,022  spec.  Gew.  Dieselben  vor 
Gaudin's  Gasgebläse  geschmolzen,  ergaben'  eine  unmerk- 
liche Diflferenz,  sie  hatten  nämlich  jetzt  das  specifische 
Gewicht  3,992. 

Es  giebt  also  der  Korund,  eben  so  wie  Quarz  ein  Glas. 
Diese  physikalische  Eigenschaft  der  Thonerde,  so  wie  alle 
ihre  chemischen  Eigenschaften,  schliessen  das  Aluminiuni 
der  Classe  der  Metalle  an.  ' 


*)  Zum  Vergleich  machte  ich  einen  Versuch  mit  Blei,  welches 
auf  elektrochemischem  Wege  dargestellt  worden,  dann  mit  demselben 
Blei,  nachdem  es  geschmolzen  und  gegossen  worden  war.  Ich  er- 
hielt die  Zahlen  11,54!^  und  11,225,  mithin  eine  Differenz  von  0,027, 
ganz  wie  bei  Zinn  und  Wismuth.  Aber  die  Schnelligkeit,  mit  welcher 
sich  dies  fein  zertheilte  Blei  an  der  Liift  öxydirt ,  ist  so  gross,  dass 
man  es  in  schwefelsaures  Salz  verwandeln  muss^  um  das  Gewicht 
der  angewandten  Menge  zu  finden.  Wenn  diese  Schwierigkeit  nicBt 
die  angegebene  Zahl  etwas  unsicher  macht,  so  könnte  man  sie  viel- 
leicht als  den  Ausdruck  der  Dichte  des  vollkommen  krystallisirten 
Bleis  betrachten. 
**)  In  Terpentinöl,  dessen  Dichtigkeit  zuvor  bestimmt  worden  war. 
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•      XXXVII. 

Beitrag  zur  Kenntniss    fluorescirender 
Körper. 

Die  erste  genauere  Notiz  über  die  bemerkenswerthe, 
Dit  dem  Namen  Fluorescenz  belegte  Eigenschaft  mancher 
[örper  erhielten  wir  bekanntlich  durch  Stokes.  Er  fand 
ie  unter  andern  an  dem  sogenannten  sauren  Schwefel- 
luren  Chinin  und  am  Uranglas  in  ausgezeichnetem  Maassne. 
eoerdings  fand  sie  nach  einer  Mittheilung  Po  g  gen  dorffs 
öttger  am  Platincyankalium,  KCy  +  PtCy,  an  welchem 
ich  ich  sie  vor  jener  Bekanntmachung  Po ggen dorffs 
onerkt  hatte.  Die  Beobachtung  der  Fluorescenz  am  Uran* 
MS  v^anlasste  mich  zu  einigen  Versuchen  mit  Uran- 
cydsalzen,  in  der  Hoffnung,  aus  dieser  Eigenschaft,  wenn 
e  nur  gewissen  Verbindungen  zukäme,  vielleicht  einige 
ichtige  Schlüsse  für  chemische  Zusammensetzung  und 
igenschaften  zu  gewinnen.  Obwohl  nun  diese  Hoffnung 
irs  Erste  noch  nicht  sich  verwirklicht  hat,  so  theile  ich 
och  meine  Beobachtungen,  als  Beitrag  zu  Material  auf 
inem  neuen  Gebiet,  mit. 

Die  Versuche  stellte  ich  bei  Herrn  Prof.  Moser  an, 
ler  mir  seinen  vortrefflichen  Apparat  zur  Verfügung  stellte. 
ffittelst  eines  Heliostats  wurde  der  Strahl  auf  ein  mit 
Jiner  Linse  versehenes  Prisma  "geworfen  und  von  dem 
äpectrum  der  Theil  vom  Roth  bis  zum  Violett  abgeblendet, 
10  dass  die  auf  Fluorescenz  zu  untersuchenden  Stoffe  nur 
n  dem  violetten  und  in  dem  sogenannten  unsichtbaren 
ipectrumtheii  gehalten  wurden.  Alle  wirksamen  Körper 
lämlich,  welche  hinter  dem  Violett  den  fluorescirenden 
Ichein  zeigten,  löschten  auch  das  Violett  aus  und  zeigten 
tätt  dessen  ein  gelblich-  oder  bläulich-grünes  Licht  von 
;rösserer  oder  geringerer  Intensität.  Diese  Veränderung 
m  Violett  ist  stets  ein  Zeichen  für  die  Fluorescenz;  in 
len  übrigen  Theilen  des  Spectrums  zeigen  solche  Körper 
ie  betreffende  Spectralfarbe.   Es  wurde  die  grössere  oder 
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geringere  Ausdehnung  des  fluorescirenden  Spectralth 
immer  verglichen  mit  einem  auf  Papier  gestrichenen  sei 
feisauren  Chinin,  welches'  auf  einer  Glastafel  aufgespi 
ist.  Von  den  in  fester  Substanz  fluorescirenden  Kör 
wurden  auch  einige  in  Lösung  auf  Papier  gestrichen, 
diesen  fanden  wir  das  in  hinreichend  dicker  Lage  ai 
strichene  Kalium-Platincyanür  an  Intensität,  Ausdehi 
und  Deutlichkeit  in  Entwerfung  der  grossen  Anzahl  Frj 
•hofer*scher  Linien  eben  so  gut  als  das  schwefeis 
Chinin.  Das  unter  den  Uransalzen  sehr  stark  üuorescir 
essigsaure  Uranoxyd-Natron  zeigte  erst  Fluorescenz,  ^ 
es  in  sehr  concentrirter  Lösung  viele  Male  aufgestrii 
war.  Dasselbe  Salz  lässt  auch  nicht  in  der  Lösung 
polisation  (das  bläuliche  Schillern)  bemerken,  welches 
schwefelsaure  Chininlösung  zeigt,  und  die  Lösung 
Kalium-Platincyanürs,  dessen  Krystalle  blau  schillern, 
rieth  diese  Eigenschaft  selbst  bei  sehr  grosser  Verdünn 
noch  nicht. 

Unter  den  Uransalzen  sind  es  hauptsächlich  die 
mir  früher  (s.  dies.  Journ.  XLIII,  p.  321)  untersuchten, 
ein  ungewöhnliches  Verhalten  in  Bezug  auf  ihre  SJ 
gungscapacität  zeigten,  welche  ich  auf  Fluorescenz  pril 
und  ich  habe  ihr  Verhalten  in  nachstehender  Tabelle 
sammengestellt: 


Zusammensetzung 

der 

Verbindung. 

#P  +  5H         j 

©AS  +  5H       I 

(e,+H)P+8H 

(©2  +  H)P+6H 
(&,+  H)P  +  3H 
(ej  +  H)P 


Verhalten 
im  Violett.      hinter  d. Vi 

stark  gelbgrün,  fluoresc.  g 
gelb. 

bläulich-grün,    fluoresc.  g 
gelb. 

sehr    schwach  schwach  { 
grüngelb.  grün. 

zeigt  gar  nichts. 

stark  gelbgrün,  schwach  g 
gelb. 


Verbind  t.  SoJiwefelwitBiuth  mit  Chlor wiemntb.    S|f 


Verhalten 
im  Violett,      hinter d.  Violett 


nichts. 


schwach  grün- 
gelb. 


Zusammensetzung 

der 

Verbindung. 

ti-+H)As  +  6H      ) 

la+©j)P+8H  künstlich  )  stark   meer-      stark   gelb- 
Passelbe,  Kalkuranit      )     ^^° 

hi+#2)P+8H  künstlich  ) 
j5u+#i)P  +  8H  Chalkolith) 


grün, 
zeigen  gar  nichts. 


bu+©2)As  +  8H 

aÄ+2©A 

J,P  +  Na&  +  3H 

r«-f©2)A8+5H 


,t,ü© 


gar  nichts. 

nichts.  schwach  gelb- 

grün. 

bläulich-grün,    stark    gelb- 
grün. 

zeigen  gar  nichts. 

stark  gelbgrün,  stark   grün- 
gelb. 

zeigen  gar  nichts. 


Eben  so  wenig  zeigten  die  Lösungen  des  2NH4C+ 
^6,  des  schwefelsauren  Uranoxyds  und  das  Letztere  in 
8ter  Gestalt  Pluorescenz.  W. 


XXXVIII. 

lieber  eine  Verbindung  von  Schwefelwis- 

muth  mit  Chlorwismuth. 

Von  den  wenigen  Verbindungen  der  Chlormetalle  mit 
hwefelmetallen,  die  wir  bis  jetzt  kennen,  hat  B.  S  chneid  re 


S5t    Verbind.  ▼.  Schwefelwismnth  mit  Chlorwlinnitb. 

*  (Joggend.  Annalen.  XCIII,  pag.  464)  eine  neue,  nämlich 

des  Wismuths^,  gefunden.     Man  erhält  dieselbe  auf  meb^ 

flache  Art: 

♦ 

1.  Es  -wird  ein  inniges  Gemisch  von  8 — 10  Th.  Arnj 
monium-Wismuthchlorid  (2NH4Cl-|-iBiCl3)  und  1  Th.  Schwdj^ 
in  einem  Kolben  so  lange  erhitzt,  bi^  die  Masse  inten^ 
dunkelbraun,  geworden  ist  Dazu  gehört  ziemlich  lang« 
Zeit.  Das  Schmelzprodukt  wird  mit  salzsäurehaltigem 
Wasser  vom  überschüssigen  Chlorwismuth  befreit  und  hiih 
terlässt  die  neue  Verbindung  krystallinisch. 

2.  Man  leitet  über  dasselbe  Chlorwismuth-Ammonium; 
bei  250 — 300**  einen  Strom  Schwefelwasserstoffgas,  indi 
die  Oberfläche  des  Salzes  häufig  erneuert  wird.  Die  Mi 
schmilzt  nicht,  es  entweichen  salzsaure  Dämpfe  und  wem 
die  Masse  dunkelbraun  geworden,  steigert  man  die  Ti 
peratur  bis  zum  Schmelzen.  Das  Produkt  wird  wie  voi 
behandelt. 

3.  Man  trägt  in  geschmolzenes  Ammonium- Wismu 
Chlorid  pulverisirtes  Dreifach- Schwefelwismuth  ein  bis  i 
demselben  vorher  angeführten  Merkmal  und  behanddtl 
auch  das  erhaltene  Produkt  auf  dieselbe  Art.  Diese  Ifcj 
thode  ist  die  bequemste  und  auch  die  am  reichlichstei| 
lohnende. 

Die  Verbindung,  welche  auf  eine  der  drei  angefüh 
Methoden    erhalten    wird,    ist   stets   dieselbe.     Sie   bild 
kleine   lebhaft   glänzende  Krystallnadeln'  von    dunkelbld 
grauer  Farbe,  zerrieben  ein  ziegelrothes  bis  dunkelkir8clh| 
rothes  Pulver,  unter  dem  Mikroskop  mit  rubinrotl^er  Fa 
durchscheinend.     Im   Kohlensäurestrom   erhitzt,    giebt 
alles  Chlorwismuth  ab,  im  Wasserstoffstrom  anfangs  Ch 
wismuth,  dann  salzsaures  Gas  und  Schwefelwasserstoffgi 
im  Rückstand  bleibt  Wismuth,  das  noch  Chlor  und  Schwel 
enthält.    In  Wasser   und   verdünnten  Säuren   ist  die  Vn 
bindung  unveränderlich,  von  concentrirter  Chlorwasserst« 
säure  wird  sie  zersetzt,  eben  so  von  Salpetersäure, 
lauge  färbt  sich   damit  schon  in  der  Kälte  schwarz 


,  Ueber  ftehwefelwismuth  u.  Chlorwismath.         35S: 

Meht  in  der  Wärme  fast  Yöllig  alles  Chlor,  ein  Wis- 
itbozysulfuret  hinterlassend. 

Die  Analyse  der  Verbindung  wurde  durch  Erhitzen 
rselben  mit  2  Th.  Salpeter  und  1  Th.  kohlens.  Natron, 
handeln  dei^  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  und 
Uen  des  Filtrats  mit  Silberlösung  und  Barytlösung  be- 
flrkstelligt 

Die  Resultate  waren: 

Berechnet. 
Wismuth      75,69    75,29    75,43    75,63       75,37 
Chlor  12,65    12,13    13,03    13,01        13,04 

-  Schwefel      11,66    11,54    10,73    11,85        11,59 

äisprechend  der  Formel: 

y  »iCl3+2SiS,. 

^''  Man  erhält  diese  Verbindung  gleichfalls,  wenn  in 
Ihnelzendes  Ammonium-Wismuchchlorid  Dreifach-Schwe- 
iMitimon  eingetragen  wird.  Das  Antimon  veirflüchtigt 
b  als  Chlorid  und  giebt  seinen  Schwefel  an  Wismuth  ab. 


XXXIX. 


eber  Selenwismuth  und  dessen  Verbindung 
mit  Chlorwismuth. 

Eine  Verbindung  von  Selen  mit  Wismuth  in  bestimm- 
II  Aequivalenten  konnte  R.  Schneider  (Poggend.  Ann. 
BIV,  p.  628)  nur  erhalten,  indem  er  1  Aeq.  Wismuth  mit 
Aeq.  Selen  zusammenschmolz  und  das  Produkt  unter 
iieaertem  Zusatz  von  Selen  bei  möglichstem  Abschluss 
k  Luft  umschmolz.  Die  Verbindung,  auf  diese  Art  er- 
iiten,  hatte  lebhaften,  lichtstahlgrauen  Glanz,  blättrig 
l^allinisches  Gefuge,  Härte  des  Bleiglanzes  und  6,82 
pt.  Gewicht.  ^Sie  war  leicht  zerreiblich,  wurde  selbst  von 
iahender  concentrirter  Salzsäure  fast  gar  nicht  ange- 
^arn.  f.  prakt.  Chemie.  LXV.  6.  23 
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griffen,    dagegen    Ton   Salpetersäure    und   Konigswi 
völlig  zersetzt  und  bestand  auB  BlSet  (Bi  z»^  1360,  i 
405,28),  in  100  Th.  aus  63,63  Th.  Wismuth  und  36^i 
Selen.    Bas  Selenwismuth   scheint  wie   das   Schwefc 
muth  in  allen  Verhältnissen  zusammenzuschmelzen 
da  sein  Schmeli^unkt  sehr  hoch  liegt,  so  verliert  es 
Schmelzen  in  offenen  Gefassen   etwas   Selen,    ohne 
der  Rückstand   auf  frischer  Bruchfläche  ein   anderes 
sehen  als  das  einer  gleichartigen  chemischen  Verhin 
hätte. 

Trägt  man  die  Verbindung  SiSei  in  schmelz« 
Chlorwiamuth,  so  löst  sie  sich  daria  mit  roihbn 
Farbe  und  man  erhält  beim  Behandeln  der  erkal 
Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  ein  Haufwerk  du 
stahlgrauer,  lebhaft  glänzender  Krystallnadeln,  3ii 
2:KiS6s,  die  der  schwefelbasischen  Verbindung  (sielM 
vorhergehende  Abhandlung)  ähnlich  sind,  aber  von 
chender  concentrirter  Salzsäure  kaum  angegrifTeii  we 
Siedende  Kalilauge  zersetzt  sie  und  nach  längerer 
auch  kochende  Lösung  von  kohlensaurem  Kali, 
trockner  Destillation  zerlegen  sie  sich  in  Chlorwisi 
und  Selenwismuth. 

Sie  bestehen  in  100  Th.  aus: 

Gefunden. 
Wismuth    &i,39        64^254 
Chlor         11,11 
Selen         24,M 

oder  Chlorwismuth     32,58        32,04 
Selenwismuth     67,42        67,96 
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XL. 

Zur  Geschichte  der  organischen  Metall- 
verbindungen. 

Von 
C.  Löwig. 

Im  LXV.  Band,  S.  50  dieses  Journals  findet  sich  von 
m.  Frankland  eine  Entgegnung  auf  meine  Notiz  (ibid. 
E^  S.  348):  ^Zur  Geschichte  der  organischen  Metallver- 
feidungen^  Ich  könnte  einfach  den  Leser,  der  sich  für 
iMe  Streitigkeit  interessiren  sollte,  ersuchen,  meine  Notiz 
Ut  der  Erwiederung  des  Hm.Frankland  zu  vergleichen, 
«ä  seinem  Urtheile  überlassen,  in  wie  weit  und  in  welcher 
Feise  Herr  F.  die  Punkte,  die  ich  gegen  ihn  vorgebracht, 
iMnlwortet  hat  Eine  Stelle  jedoch  in  seiner  Erwiederung 
iBthigt  mich,  noch  einmal,  aber  auch  zum  Letztenmal, 
Sea  Gegenstand  zu  berühren.  Diese  Stelle  lautet:  „Ob-. 
ikteh  es  unter  den  Chemikern  nicht  üblich  ist,  genau  den 
Wtg  der  Untersuchung  einzuschlagen,  welchen  ein  Anderer 
to  eben  betreten  hat,  wenn  es  nicht  geschieht,  um  die 
Genauigkeit  der  Versuche  oder  die  daraus  gezogenen 
chlüsse  zu  prüfen,  so  bin  ich  doch  weit  davon  entfernt 
fewesen,  mich  über  Hm.  Löwig  zu  beklagen,  freute  mich 
ielmehr  zu  sehen,  dass  das  neue  Feld  der  Untersuchung 
\issicht  auf  eine  schnellere  Ernte  gab,  als  wenn  ich  allein 
lieh  damit  beschäftigte." 

Trotz  aller  Sophistik  ist  es  Herrn  F.  nicht  gelungen, 
^  seiner  Erwiederung  die  Thatsache  zum  Verschwinden 
^  bringen,  dass  ich  bereits  im  Jahre  1844  Bromäthyl  auf 
fcoitimonkalium  habe  einwirken  lassen  und  dadurch  eine 
ffissige  Verbindung  erhielt,  welche  an  der  Luft  stark 
'anchte.  Was  ich  alles  gedacht  haben  mag,  als  ich  diesen 
Versuch  anstellte,  darüber  bin  ich  weder  dem  Herrn  F. 
tMch  irgend  Jemandem  Rechenschaft  zu  geben  schuldig, 
^'ber  kaum  möchte  ein  Chemiker  zu  finden  sein,  der  daran 
^eifelt^  dass  der  Versuch  nicht  in  der  Absicht,  eine  Ver- 

23* 


fif  l.-r:«     Z^r  Geschichte  , 

-   ^-   '  -  ^-i-:zi  I.  nr:  Atihyi  zu  erhalten,    angestellki 
"■-■'        — -   -  -'  ^-  --^  ieziselben  zu  Grunde  gelegei 

—  -   ---     ---   ^-"^-^  '^iriiziiing  durch  einfache  Su\k 

-i=.r_     ^-Tix^ccJirii.    Zw    Tzwrsuchung   F/s    über   ^ 

-~— ~— ^     -    ^--"^   tn^-t'j:  izh  im  Frühjahr  1849  voi^" 

-  -    -    """  ~  -  1 : :  V  j    -¥'tl:':i'tr  Ton  Marburg  als  Pror 

—  .--    — :  :-.-   in'i  Iljjiolj^e  nach  Zürich  berufenj 
*  --    — -     -— "i-rü-f  ^f'^a:^^  Abhandlung.   Dieselbe  e^J 

.  „  -  .  -  .-;i-  -  iunsneri  ler  Annalen  der  Chemie  mA 
'.^irniii- -  z  -riiiieiben  Jai;:»  mir  dem  Anhange  übet 
--zz:l- -r.ir  Vr'cs^- -L'in  luniTfrL  Keses  Heft  kam  in  Züri^ 
-"=^-  l-'-r  !-.  -r  411  iiur  schon  im  November  ISÜt 
:  _=it  ;  .  -r  ÜTn-rim^a  ier  rLinirforschenden  Gesell: 
^.::ls  z  -irr-:-  1t  ^^iw  AröaaÄilong  über  das  Stlbäth]^ 
.:.  ^-'      .:-    liT  ücsfiT  ifcper  vollständig  beschriebci^j, 

-  .  .  ^  -i^  -  -:  -T  lüNKn-iieaae^ung  und  seine  Verbiii- 
^_-  «^  ,::-  t  >:z-.  "^-'«rlesen  wurde  die  Abband) 
.      :-■  I----  n  r-'-ci^r  iis  Augustheft  der  Annalcrf 

.-         .    ■*  -r^-    iT>s.    Wer  die  Abhandlung  lies^ 
--   -T".  ^  -..!::  Tc-iürfen.    dass   die  Untersu- 
.      --  :  •  ".i=^  T^e::i«:en  Tagen  war.   Ich  wurde 
-^«:-  :      »-j:^   r::]i;  Herr  F.  auf  seine  Notiii 
^ -«  -  .-    "^i. : •  i^~  r .-*  j:  z .iz^en    in   Betreff   unserei 
^  -   . .   ^'_      c-^  .  -er.  %  Tri  .-e^te.  Im  Jahre  1849  wurde 
-    ^  ^-_.    -^   ~r  ^.r.:2i;?  Weisc  dargestellt,  wie 

'^.^  .j-      ^-:«r-i-:r^  t:.^  Antimonkalium.    In 

^    --"     '    --^--i-rc  i-erselbe,  dass,  als  er  Zink 
_-^     :..:i-  •:  5ir-'.ij-   auf  Jodmethyl    bei  e^ 
.  1  :N:-:   l'.fs^  um  das  Methyl  zu  iso» 
:.  fi'.isuv.i  erhalten  wurde,  welcher 
-    ^.  .        \r^-^.:i.zf:iz.   :::    irocknem    Wasserstoffe 
><     ■..'ssi^s-'-     ■=;l.^j7c.  welche  sich  an  der  Luft 
:-.:»i-*  « -»1*^«?  von  Zinkoxyd  verbrannte, 
^      -c-  .  -^   .;.><.:.   v-c:,Älien.  dass  diese  Flüssigkeit 
.  .^  :. :  i.  ur.i  Methyl  sein  könnte.    Weiter 

^^,  .     ..«-   -K-i.i.hi^  Zinkmethyl  l  J.  1849  Nichts 

^^^_   ..       ^..   -  ,   -i   A::V.yse  noch  irgend  eine  Verbin- 
.^^  V      ^rs  .>^"  ^:"  ihm  mitgetheilt  worden.    Das 
K;*     ^    i--^    :-«^-"h  iaber  die  erste  der  organischen 
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letallTerbindungen ,  deren  Zusammensetzung  bekannt, 
liren  Eigenschaften  und  Verbindungen  ermittelt  worden. 
ei  sSmmtlichen  Untersuchungen,  welche  von  mir  und 
r€dnen  Schülern  in  dieser  Richtung  vorgenommen  worden, 
nrde  stets  die  gleicht  Methode  in  Anwendung  gebracht, 
<e  Methode  nämlich,  die  Metalle,  welche  wir  in  die  orga- 
sclien  Verbindungen  überzuführen  beabsichtigten,  vorher 
it  Kalium  oder  Natrium  zu  legiren,  und  auf  diese  Legi- 
Qüg'en  die  organischen  Jodverbindungen  einwirken  zu 
raen;  statt  der  Jodverbindungen  können  eben  so  gut  die 
j^inverbindungen  angewandt  werden ;  ja  sie  haben  sogar 
^  mancher  Beziehung  noch  Vorzüge,  weil  sie  flüchtiger 
lad  und  der  üeberschuss  leichter  entfernt  werden  kann. 
öcli  nie  würde  von  uns  das  Metall  allein  in  einer  zuge- 
Bhmolzenen  Glasröhre  der  Einwirkung  des  Jodäthyls  oder 
faier  analogen  Verbindung  ausgesetzt.  Aber  grade  meiner 
lefhode  muss  es  zugeschrieben  werden,  dass  die  Unter- 
eachnngen  rasch  auf  einander  folgten,  weil  nur  nach  ihr 
liis  Material  in  der  Quantität  zu  beschaffen,  welche  zu 
im&ssenden  Untersuchungen  unumgänglich  nöthig  ist  und 
imlehe  wahrlich  mehr  Zeit  und  Mühe  in  Anspruch  nehmen, 
ib  die  Darstellung  des  ersten  Materiales,  nämlich  der 
Ifetallradikale. 

Hätte  ich  im  Jahre  1849  den  Chemikern  Nichts  weiter 
iDittheflen  wollen,  als  dass  sich  das  Stibäthyl  an  der  Luft 
.entzünde  und  mit  einem  Rauche  von  antimoniger  Säure 
Tcrbrenne,  so  hätte  dies  und  noch  viel  mehr  schon  im 
Jimi  desselben  Jahres  geschehen  können.  Wenn  sich  Herr 
F.  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe  überzeugen  will,  so 
aiSge  er  nur  in  Zürich  Erkundigungen  einziehen  lassen, 
Vlts^ihm  nicht  schwer  fallen  kann,  da  er  sehr  nahe  freund- 
tehaftliche  Beziehungen  daselbst  hat.  Ich  von  meiner 
leite  "würde  dies  sehr  wünschen,  weil  ich  dann  die  Er- 
wartung hegen  könnte,  Herr  F.  würde  von  dem  Irrthum, 
\b  wäre  ich  durch  seine  Notiz  über  organische  Metallver- 
Indungen  veranlasst  worden,  das  Stibäthyl  zu  untersuchen, 
iffückkommen.  Dass  ich  aber  nach  dieser  Sachlage  keine 
leignng  habe,  mich  bei  Herrn  F.  schönstens  zu  bedanken, 
Lass  er  dich  nicht  über  mich  beklagt,  im  Gegentheil  sich 
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gefreut  habe,    dass  ich  schon   im  Jahre  1844  Bronuitli^. 
auf  Antimonkalium  habe  einwirken  lasste,  dass  nach  meinfllr 
Methode   eine  Reihe  organischer  Metallverbindungen  ei 
deckt  worden, sind,    dass  ich  mir  im  Jahre  1849  eriaidk 
habe,    in  Verbindung  mit  Schweis^er  das  Stibäthyl  einet 
genauen  Untersuchung  zu  unterwerfen,  während  man  vel  ^ 
seinem    vermutheten    Zinkmethyl    und    Zinkäthyl    weiäb  ' 
nichts  wusste,    als  dass   es   an  der  Luft  verbrenne,   wU  ^ 
vielleicht  auch  Herr  F.  ganz  natürlich  finden.  '   ^ 

Obschon  nun  im  Jahre  1850  die  zweite  noch  ausiBtoi  ^ 
liebere  Arbeit  über  das  Stibäthyl  erschienen,  im  Jahre  1811  ^ 
Landold,  Breed  und  Gramer  ihre  Untersuchungen  über  ^ 
das  Stibmethyl,  Stibmethylium,.  Wismuthäthyl  und  Stibarnjl  \ 
publicirten,    während  Herr  F.   vom  August  1849  bis  sol  f 
Juli  1852,  also  volle  3  Jahre,  gar  Nichts  über  organifd»  i' 
Metallverbindungen  bekannt  gemacht  hat,   und  von  iM^ 
ich  wiederhole  es,  überhaupt  nur  angegeben  war,  dass  Mt 
der  Isolirung  des  Aethyls  und  Methyls  durch  Einwirkui^ 
von  Zink  auf  Jodäthyl  und  Jodmethyl  auch  nebenbei  ein» 
Flüssigkeit  erhalten  werde,    welche  sich  an  der  Luft  ent- 
zünde ,  ja  nicht  einmal  eine  Analyse  dieser  Substanz  T0^ 
lag,  ignorirt  Herr  F.  in  einer  Abhandlung,  welche  im  Jahn 
1852  vor  der  Royal  Society  vorgelesen  wurde,    sämmtlidie 
Arbeiten,    welche    in    dem    chemischen    Laboratorium  in 
Zürich  ausgeführt  und  schon  seit  Jahren  publicirt  waren. 
Ja  er  geht  noch  weiter  und  behauptet:  ,Jn  der  neueren  bä 
(also  kurz  vor  Juni  1852)  haben  Löwig  und  Schweizer 
auch  auf  diesem  Felde  zu  arbeiten  begonnen,    indem  sie 
Stibäthyl   durch  Einwirkung   von  Jod  auf  Antimonkalium 
darstellten  und  haben  es  wahrscheinlich  gemacht,  dass  audi 
Verbindungen   existiren,    welche  Methyl  und  Amyl  an  der 
Stelle  des  Aethyls  und  Wismuth  an  der  des  Antimons  ent- 
halten" und  indem  ich  nun  diese  offenbaren  Unwahrheiten, 
gewiss  in  der  mildesten  Form,  in  meiner  Notiz:  „Zur  Gt- 
schichte   der    organischen  Metallverbindungen"  zurückge- 
wiesen,  behauptet  Herr  F.,   ich  hätte  einen  directen  Angrf  i 
auf  seine  chemische  Ehre  gerichtet.    Ich   gestehe,    dass  mir 
von   einer  chemischen  Ehre  als  besondere  Species  nichts 
bekannt  ist,  ich  kenne  nur"  eine  Ehre  im  Allgemeinen,  ich 
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iU  es  jedoch  dem  Herrn  F.  überlassen,  einer  historischen 
irstelluDg,  wie  er  sie  in  unserer  Angelegenheit  gegeben, 
II  gebührenden  Namen  zu  ertheilen.  Aber  die  chemi- 
l&e  Ehre  des  Herrn  F.  kommt  noch  in  einem  andern 
nkte  mit  mir  in  Ck>nflict.  Herr  F.  hat  nämlich  Ver- 
itfaungen,  welche  er  im  August  1S49  geäussert,  im  Juli 
9Z  zu  positiven  Thatsachen  gestempelt,  was  allerdings 
11  seiner  Seite  geschehen  musste,  um  die  Beobachtung, 
88  bei  der  Einwirkung  des  Zinks  auf  Jodäthyl  auch 
bcabei  eine  Flüssigkeit  erhalten  würde,  welche  sich  an 
r  Luft  entzünde,  in  das  gehörige  Licht  stellen  zu  können. 
In  der  Notiz,  welche  Herr  F.  im  August  1849  publi* 
rte»  ^-wähnt  er  dieses  Factums  am  Schluss  derselben  in 
Igender  Weise:  „Diese  Thatsachen  machen  es  wahrschein- 
I,  dass  bei  der  Zersetzung  von  Jodäthyl  durch  Arsen  und 
Du,  diese  Metalle  sich  mit  dem  Aethyl  zu  neuen,  kakodyl- 
in&chen  Radikalen  vereinigen.  Ferner:  die  Existenz  von 
assenstofiFSrerbindungen  des  Arsens,  Antimons  und  Tel- 
rs,  so  wie  die  Substitution  von  Aethyl  und  Methyl  für 
asaerstoff  zeigen  deutlich  die  auffallende  Aehnlichkeit 
sr  Functionen  dieser  Radikale  und  des  Wasserstoff)»,  so 
ISS  in  Verbindung  mit  obigen  Thatsachen  wir  die  Erwar- 
Nf  hegen  dürfen^  dass  die  meisten,  wenn  nicht  alle,  der 
erUndungen:  AsMct,  AsMcs,  AsAci,  AsAct,  SbMcg,  SbAea 
Sk  w.  darstellbar  sind/'  Und  nun  vergleiche  man,  wie 
;h  Herr  F.  im  Juli  1852  in  der  Abhandlung,  welche  er 
T  der  Jtoyo/  SotMy  gelesen,  in  welcher  er  sich  auf  seine 
>tiz  von  1849  bezieht,  sich  über  seine  damals  gehegten 
»muthungen  und  Erwartungen  ausspricht.  „Vor  länger 
i  S  Jahren  beschrieb  ich  einige  vorläufige  VerBuche, 
»Iche  die  Existenz  gewisser  organischer  Verbindungen 
rthaien^  die  dem  Kakodyl  im  hohen  Grade  analog  und 
ie  dieser  Körper  aus  einem  Metall  —  in  einigen  Fällen 
ich  Phosphor  —  in  Verbindung  mit  den  Atomgruppen 
.Ht»  GftHs,  CJBli  u.  s.  w.  bestehen,  und  in  vielen  Bezie- 
udgen  bemerkenswerth  grosse  Affinität  zeigen.  Ich  $ulUe 
re  Ztuammens^ziotg  fest  und  untersuchte  für  zwei  von 
esen  Körpern,  die  ich  vorläufig  Zinkmethyl  und  Zink- 
;hyl   bezeichnete,    einige   ihrer   Reactionen.     Ausserdem 


■»»         ^^».*»0n 
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.  In  welchem  Laboratorium  sind  die  entsprechenden 
Amylverbindungen  aufgefunden  worden?  Ist  Herr  F.  oder 
ist  Landolt  der  Entdecker  der  Arsenäthyle?  Ist  in  Eng- 
land Nichts  bekannt  von  den  Untersuchungen  Dünn- 
-haupt's?  Muss  man  dem  Herrn  F.  besonders  bemerken; 
dass  es  bis  jetzt  nicht  üblich  unter  den  Chemikern  war, 
Vermuthungen  und  Erwartungen  als  Entdeckungen  und 
offenbare  Thatsachen*  auszugeben?  Es  ist  überhaupt  im 
Interesse  der  Wissenschaft  zu  wünschen,  dass  dieselbe 
nicht  durch  Vermuthungen,  sondern  durch  Thatsachen  be- 
reichert wird  und  Jeder  seine  Vermuthungen  fiir  sich  be- 
halten möge. 

Wenn  ich  die  Vermuthung  ausspreche:  es  ist  im  hohen 
Grade  wahrscheinlich,  dass  sich  die  Stannäthyle  Sn2Ae3, 
804 Ae5,  welche  in  ihren  chemischen  Verhältnissen  sich 
ganz  wie  Elemente  oder  wie  Aethyl  verhalten,  auch  mit 
Antimon,  Arsen,  Phosphor  vereinigen  .und  Radikale  bilden, 
entsprechend  den  Formeln:  As(Sn2Ae3)2,  AsCSn^Act)!, 
Sb(Sn4Ae5)i,  Ph(Sn4Ae5)3  u.  s.  w.,  und  es  wäre  dem  Hrn.  F. 
schon  früher  gelungen,  einen  dieser  Körper  darzustellen, 
durch  eine  mühsame  Untersuchung  seine  Eigenschaften, 
seine  Zusammensetzung  und  Verbindungen  zu  ermitteln, 
wie  würde  Herr  F.  und  das  ganze  chemische  Publikum 
über  mich  urtheilen,  wenn  ich  nach  3  Jahren  mit  der  Be- 
hauptung zum  Vorschein  käme:  alle  diese  Verbindungen 
seien  schon  vor  so  und  so  viel  Jahren  von  mir  entdeckt 
worden,  ich  hätte  schon  damals  ihre  wesentlichsten  Cha- 
raktere beschrieben,  ihre  Zusammensetzung  festgestellt  etc.  und 
nun  fortfahren  würde:  In  neuester  Zeit  hat  sich  auch 
Herr  F.  auf  dieses  Feld  der  Untersuchung  begeben  und 
eine  noch  von  den  vorhandenen  Lücken  in  der  aufgestell- 
ten Reihe  ausgefüllt?  Und  wie  würde  Herr  F.  über  mich 
urtheilen,  wenn  er  noch  ausserdem  auch  eine  analoge 
Verbindung  des  Wismuths  dargestellt  und  untersucht 
hätte,  und  ich  mich  nicht  scheute,  zu  behaupten,  dass  er 
ihre  Existenz  nur  wahrscheinlich  gemacht  habe?  Ich  will 
auch  die  Antwort  auf  diese  Fragen  dem  Herrn  F.  über- 
lassen.   Ich  habe  schon  oben  erklärt,   dass  ich  kein  Wort 
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mehr  in  dieser  Angelegenheit  verlieren  werde.   Die  That- 
Sachen  liegen  vor,  und  nur  diese  entscheiden. 
Breslau,  den  4.  Juli  1855. 


XLI. 

Hämatinsalpetersäure,  identisch  mit 
Pikraminsäure. 

Von 

R  PiHfh, 

aus  Philadelphia. 

Bei  Gelegenheit  seiner  Untersuchung  über  die  Zusam- 
mensetzung der  Pikrinsäure  entdeckte  Wöhler*)  eine  neue 
Säure  und  beschrieb  einige  ihrer  Eigenschaften.  Berze* 
lius**)  gab  derselben  den  Namen  Hämatinsalpetersäure. 

Sie  wurde  durch  Reaction  des  schwefelsauren  Eisen- 
oxyduls auf  eine  wässrige  Lösung  von  Pikrinsäure,  die 
mit  Kalk-  oder  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Reaction 
versetzt  war,  gewonnei).  Die  neue  Säure  war  in  dem 
davon  erhaltenen  Filtrat  mit  der  alkalischen  Erde  verbun- 
den, sie  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  und  das 
Bleisalz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Durch  Abfil- 
triren  des  Schwefelbleis  erhielt  man  eine  tief  blutrothe 
Lösung,  welche  beim  Abdampfen  bis  zu  einer  gewissei) 
Concentration  eine  braune  Substanz  in  krystallinischen 
Kömern  absetzte.  Diese  waren  also  die  durch  das  Eisen- 
oxydul reducirte  Pikrinsäure. 

Die  Eigenschaften  dieser  neuen  Säure,  wie  sie  Wöhler 
angab,  sind  grossentheils  identisch  mit  denen  der  Pikra- 
minsäure, wie  sie  deren  Entdecker  A.Girard***)  beschreibt 


•)  Po  gg.  Ann.  Bd.  XIII,  p.  488. 

••)  HofÄclins  Lchrb.  d.  Chemie.  5.  Aufl.  Bd.  IV.  p.  675 

*^)  Dies.  Journ.  UX,  p.  14^ 


identisch  mit  Pikrftminsture. 

Auf  Veranlassung  des,  Herrn  Prof.  Erdmann  unter- 
nahm ich  eine  Untersuchung  über  die  Eigenschaften  der 
Hämatinsalpetersäure  und  erhielt  dabei  folgende  Resultate. 

Um  die  Säure  zu  erhalten,  wurde  1  Th.  Pikrinsäure  mit 
7  Th.  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  so  viel  Wasser  ge- 
mischt, dass  beim  Erwärmen  das  Ganze  sich  löste,  und  die 
erhaltene  Lösung  bei  gelinder  Wärme  in  einer  Digerir* 
flasche  unter  beständigem  Schütteln  während  einer  Stunde 
erhitzt. 

Sie  wurde  grünlich  gelb;  unter  Kochen  wurde  eine 
heisse,  poncentrirte  Lösung  von  Aetzbaryt  im  Ueberschuss 
zugesetzt,  wobei  die  Flüssigkeit  eine  tief  blutrothe  Färbung 
annahm.  Sie  wurde  dann  V«  Stunde  lang  gekocht  und 
heiss  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  wurde  der  überschüssige 
Aetzbaryt  durch  einen  Strom  von  Kohlensäure  entfernt, 
der  kohlensaure  Baryt  abfiltrlrt  und  das  erhaltene  Filtrat 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  so  lange  es  einen  Nie- 
derschlag gab.  Derselbe  wurde  abfiltrirt.  In  der  davon 
erhaltenen  Flüssigkeit  entstand  durch  Zusatz  von  Ammo- 
niak ein  neuer,  dem  ersten  ähnlicher  Niederschlag. 

Dieser  voluminöse,  amorphe,  rothbraune  Niederschlag 
war  etwas  in  warmem  Wasser  löslich.  Die  Lösung  gab 
beim  Erkalten  kleine  büschelförmige  Aggregate  von  Krys- 
tallen.  Die  wässrige  Lösung  wurde  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  heiss  vom  Schwefelblei  abfiltrirt  Beim 
Erkalten  setzte  das  tiefrothe  Filtrat  eine  geringe  Menge 
einer  bräünlich-rothen,  krystallinischen  Substanz  ab.  — 
Diese  Letztere  war  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  nicht 
aber  in  Aether.  Bei  Zusatz  von  Ammoniak  gab  sie  eine 
tief  blutrothe  Färbung.   Ich  will  diese  Substanz  (A)  nennen. 

Bei  der  Concentration  des  Filtrats  von  (A)  in  einer 
Retorte  verlor  dasselbe  allmählich  sein  intensives  Roth  und 
es  schied  sich  beim  Erkalten  eine  zweite  Substanz  (B)  ab. 
Sie  war  von  dunklerer  Farbe  als  (A)  und  gab  auch  mit 
Ammoniak  kein  so  reines  Roth. 

Das  Filtrat  von  (B)  verlor  bei  weiterer  Concentration 
seine  rothe  Farbe,  wurde  schmutzig  brahn  unter  Abschei- 
dung von  Flocken  einer  dunkeln,  unlöslichen,  humusähn- 
chen  Substanz.    Beim  Abkühlen  schied  sich  eine  dritte 
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Substanz  (C)  ab,  welche  beim  Trocknen  schwarz  wurde. 
Sie  verbrannte  schwierig  unter  Abscheidung  von  vi«l 
Kohle  und  gab  mit  Natron-Kalk  erhitzt  wenig  Ammoniak. 
In  Kali  löste  sie  sich  mit  schmutzig  brauner  Farbe  auf 
und  wurde  daraus  durch  Säuren  wieder  niedergeschlageii. 
In  Wasser  war  diese  Substanz  unlöslich,  löste  sich  aber 
unter  Entwicklung  von  salpetriger  Säure' in  kochender  Sal- 
petersäure mit  einer  schmutzig  braunen  Farbe'  auf.  In 
der  erhaltenen  Lösung  konnte  keine  Pikrinsäure  entdeckt 
werden.  Sie  wurde  nicht  weiter  untersucht,  da  sie  keine 
bestimmte  chemische  Substanz  zu  sein  schien. 

Beim  Kochen  in  Wasser  'wurden  die  Substanzen  (A) 
und  (B)  in  (C)  verwandelt.  Das  in  dem  Waschwasser  der 
Schwefelbleiniederschläge  Gelöste  ging  beim  Abdampfen 
in  (C)  über,  beVor  es  so  weit  concentrirt  war,  um  (A)  oder 
(B)  auszuscheiden.  Auch  beim  Abdampfen  in  einer  Atmo- 
sphäre von  Kohlensäure  erhielt  ich  kein  besseres  Resultat 

Wurde  eine  alkoholische  Lösung  von  Pikrinsäure  mit 
Eisenchlorür  und  Ammoniak  behandelt,  so  trat  die  cha- 
rakteristische rothe  Färbung  ein,  aber  beim  Abdampfen 
trat  die  nämliche  Zersetzung  unter  Bildung  von  (C)  ein. 

Es  blieb  daher  nur  übrig,  die  Substanzen  (A)  und  (B) 
zu  reinigen  und  zur  Untersuchung  zu  verwenden. 

Nach  einigen  Versuchen  schien  folgendes  Verfahren 
das  beste :  Auflösung  der  Substanzen  (A)  und  (B)  in 
wässriger  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  unter  An- 
wendung von  Wärme  und  nachherigem  Zusatz  von  über- 
schüssiger Essigsäure.  Beim  Abkühlen  der  Lösung  scheidet 
sich  die  neue  Säure,  wenn  auch  gemischt  mit  der  Sub- 
stanz (C),  in  gut  gebildeten  Krystallen  aus.  Sie  giebt  femer 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  in  wenig  Minuten 
schwarz  werdenden  Niederschlag.  Die  ganze  Menge  der 
neu^n  Säure  war  zersetzt,  so  dass  durch  Ammoniak  keine 
Spur  entdeckt  werden  konnte.  Aber  nach  4 — 5-maligem 
Wiederauflösen  und  Fällen  wurde  eine  Säure  erhalten, 
welche  in  Aether  gelöst  und  auskrystallisirt  völlig  rein 
war.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gab  sie  einen  röth- 
lich-braunen  amorphen  Niederschlag,  der  in  kalter  Lösung 
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anyerändert  blieb ,  beim  Kochen  derselben  dagegen  unter 
Schwärzung  zersetzt  wurde. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Hämatinsalpetersäure 
war  in  granatrothen  Prismen  mit  sehr  schief  aufgesetzten 
Endflächen  krystallisirt  Beim  Zerbrechen  der  Krystalle 
durch  Bollen  derselben  zwischen  den  Glasplättchen  unter 
dem  Mikroskop  zeigten  sie  eine  sehr  deutliche  Spaltbar- 
keit in  einem  spitzen  Winkel  mit  der  Längenaxe,  obwohl 
nicht  unter  so  spitzem  Winkel,  als  die  der  Endfläche  gegen 
dieselbe. 

Sie  ist  in  Alkohol  und  in  Aether  löslich,  aber  un- 
löslich in  kaltem  und  heissem  Wasser  und  ist  fast  ge- 
schmacklos. 

Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bildete  sich  unter 
Entwicklung  rother  Dämpfe  eine  neue  Säure,  welche  nach 
Greschmack  und  Farbe  und  der  Unlöslichkeit  ihres  Kali- 
salzes mit  Pikrinsäure  identisch  ist. 

Das  Ammoniaksalz  der  Hämatinsalpetersäure  war  in 
Wasser  und  Alkohol  mit  tiefrother  Farbe  löslich,  unlöslich 
aber  in  Aether.  Beim  Kochen  seiner  wässrigen  Lösung 
zersetzte  es  sich  unter  Bildung  eines  unlöslichen  Nieder- 
schlags, welcher  (C)  ähnlich,  obwohl  nicht  so  schwarz  war. 

0,3634  Grm.  des  Silbersalzes  gaben  bei  100®  getrocknet: 

0,1278  Grm.  Silber,  entsprechend  0,1372  Silberoxyd, 


oder: 


37,75  p.  C.  Silberoxyd 
62,25     ,y      Säure 


100,00 
Pikraminsäure  erfordert  in  ihrem  Silbersalz: 

Base      116  oder  37,0  p.  C.  Silberoxyd 
Säure    190     „     62,1      „     C,ÄN(N04),0 
306  100,0 

Die  Uebereinstimmung  in  den  erwähnten  physikali- 
schen Eigenschaften  ist  so  gross,  dass  es  kaum  nothwendig 
Schien,  weitere  Beweise  für  die  Identität  der  Hämatinsal- 
petersäure mit  Pikraminsäure  aufzusuchen. 

Die  geringen  Verschiedenheiten  zwischen  dem  oben  er- 
wähnten Verhalten  der  Hämatinsalpetersäure  zu  Salpeter- 
saure, und  dem  von  dem  Entdecker  angegebenen»  erklären 
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sich  leicht  dadurch,  dass  die  Substanz  (C)  keine  Pikrin- 
säure mit  Salpetersäure  gab  und  dass  sie  auch  aus  (B) 
nicht  deutlich  erhalten  werden  konnte.  Die  ammoniakali- 
sche  Lösung  dieser  Säure  ist  so  intensiv  roth,  dass,  wenn 
ein  Theil  derselben  mit  der  Substanz  (C)  gemischt  ist^  und 
zwar  in  so  geringer  Menge,  dass  sie  durch  Behandlung 
mit  Salpetersäure  keine  wahrnehmbare  Quantität  Pikrin- 
säure giebt,  derselbe  doch  genügend  ist,  der  ganzen  Masse 
durch  Hinzufügung  von  Ammoniak  die  charakteristische 
rothe  Farbe  zu  ertheilen. 

Nach  der  obigen  Methode  gaben  20  Grm.  Pikrinsäure 
nur  ungefähr  1  Grm.  reiner  Hämatinsalpetersäure,  so  viel 
derselben  wird  in  die  Substanz  (C)  zersetzt  Diese  Me- 
thode ist  langwierig  und  beschwerlich  und  entschieden 
weniger  gut,  als  die  der  Behandlung  der  zuvor  mit  Am- 
moniakgas gesättigten  alkoholischen  Lösung  der  Pikrin- 
säure durch  Schwefelwasserstoffgas. 

Die  reducirende  Wirkung  des  Eisenoxyduls  ist  so  ener 
gisch,  dass  die  Reduction  zu  weit  zu  gehen  scheint,  wo- 
durch ein  Theil  der  entstandenen  Hämatinsalpetersäure 
zerstört  wird,  ehe  alle  Pikrinsäure  zersetzt  ist. 

Wird  Hämatinsalpetersäure  mit  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul behandelt  (oder  Pikrinsäure  mit  grossem  Ueber- 
schuss  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul),  dann  gekocht 
und  Alkali  in  Ueberschuss  zugesetzt  und  filtrirt,  so  erhält 
man  eine  farblose  Lösung,  welche  durch  Zusatz  von  einer 
Säure  tief  blau  wird.  Beim  Stehen  verändert  sie  sich  in 
PuiT[)urroth,  dann  in  Weingelb  und  schliesslich  in  schmutzig 
Gelb.  Die  Substanz,  welche  diese  Farbe  erzeugt,  scheint 
zu  unbeständig,  als  dass  sie  weiter  untersucht  werden 
könnte.  Beim  Abdampfen  der  dieselbe  enthaltenden  Lösung 
zur  Trockne,  wurde  der  fragliche  Körper  zersetzt  und  es 
blieb  nur  wenig  einer  amorphen  organischen  Masse  zurück, 
welche  Spuren  von  Stickstoff  enthielt. 

Die  Bildung  dieser  blauen  Färbung  scheint  wichtig  ta 
sein,  und  könnte  vielleicht  ein  neues  Mittel  zur  Entdeckung 
kleiner  Mengen  Plkraminsäure  geben.  Auf  die  in  der 
Lösung  angezeigte  Pikrinsäure  muss  mehr  als  die  24-fache 
Gewiehtsmenge  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zugesetzt 
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vtien.  Die  Lösang  muss  nach  Zusatz  des  Eisensalzes 
wärmt,  mit  Alkali  in  Ueberschuss  yersetzt  und  filtrirt 
nrden.  Ist  Pikrinsäure  vorhanden  und  das  Filtrat  roth« 
gehört  diese  Farbe  der  Hämatinsalpetersäure  an  und 
Igt,  dass  eine  ungenügende  Menge  Eisenvitriols  ange- 
indt  worden.  Ist  dagegen  das  Filtrat  farblos,  so  wird  es 
krch  Zusatz  einer  Säure  tief  blau. 

.lyieselbe  charakteristische  Reaction  tritt  ein,  wenn 
itt  des  reducirenden  schwefelsauren  Eisenoxyduls  z.  B.  die 
iknrüre  von  Eisen  oder  Zinn  angewendet  werden. 

Die  dabei  vorgehende  Reaction  kann  auf  folgende 
eise  dargestellt  werden: 

Bei  Anwendung  von  Eisenvitriol: 
i,H,(NO|),Oi+12FeO+2HO=C,2Ha(NO|)iNOi+6Fe,0,. 

Bei  Anwendung  der  Chlorverbindungen  des  Eisens 
.er  Zinns  (R): 

C„H,(N04),0,  +  12RC1 +2H0 = CnH4(N0|),N0i  + 
4RaCla+2Ra03. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  Prof.  Erdmann  erhielt  ich 
krinsäure,  welche  mehrere  Monate  in  wässriger  Lösung 
it  Ueberschuss  von  metallischem  Zink  gestanden  hatte. 
6  hatte  fast  ganz  den  bittern  Geschmack  verloren  und 
itte  eine  blassrothe  Farbe  angenommen,  welche  durch 
laatz  eines  Alkali  intensiv  roth  wurde.  Nach  Zusatz  von 
oimoniak  wurde  die  Lösung  gekocht  und  filtrirt,  das 
Itrat  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt  und  der  Blei- 
ederschlag,  wie  schon  oben  angegeben,  zersetzt.  Auf 
ese  Weise  erhielt  ich  Hämatinsalpetersäure  mit  ihren 
jximtlichen  charakteristischen  Reactionen,  doch  war  ihre 
enge  gering.  Dagegen  war  eine  bedeutende  Quantität 
aer  schwarzen  Substanz  wie  (C)  vorhanden.  Durch  Kochen 
»n  metallischem  Eisen  und  Essigsäure  mit  Pikrinsäure 
hien  eine  ähnliche  Reaction  einzutreten. 

Diese  letzten  zwei  Reactionen  können  also  dargestellt 
urden: 

CiiH,(N04),+6R+2HO=Ct,H5(N04)iNO,+6RO. 


SK  ?-i4a.    XiA^:ii«iipetei'säiire  etc. 

:£x  Zxmisiiim  «h   ttöLrbce  Seide,    Wolle  u.  dergL 
-^s=aair?3.    hr»    *ine    aiciu    durch   Eintauchen    in    eine 
•^wczlt    :../^i3ie   rim»    ijar  «öi^a   Reductionsmittel,    wie 
linz.-   •*!=;'  3lat?a<:nMirir.     Werien  sie   dagegen  nach  dem 
'^■icrTrfi    a   -^me   \.kAiirtiaang  gecaacht,    so   entsteht  die 
-nee  r-lm.zifc:    uär  Eümaciiaalpetersäiire,    die  Farbe   löst 
-••:z.  ^rT  iiir'  inii  1*  lajibea  die  Stoffe  ÜLSt  weiss  zurück. 
"Tetäei.:sE   t:«^   iie*  Jei  Aaw^idong  gewisser  Beizen  der 
¥e:c  HL  itOKT  ]ifasiii]titf.  ciui  ^ibem  Grund  rothe  Figuren 
i*:!    JXLresL    .^acä.  fiinnsroxydol   wurde    als    reducirendes 
icaet  ic-3e^•«la^^c.   Sirnien  aber  zu  meiner  üeberraschung    " 
Ki   i. ■^?€:l.2s^^   ler  liiÄ  iurch  Pikrinsäure  nicht  leicht  oxy-    ' 
irr  31  T«^!«!.  -in   re^cMirnjüL  es  löste  sich  langsam  und    r 
isi  JxzümsBiZ.  7eieäes  jedoch  nicht  rein  erhalten    i 


'  :i  .afr*?«i''e  n  ler-ÜKiL  wurle  eine  wässrige  Lösung 
•"irrzviurf  3ur  -füieni  Ueberschuss  von  Kupferoxydul 
Z.Z  m^  u  tmeai  »ome  Ton  Kohlensäure  48  Stunden 
,?^L::^  -r^rtr-nr.  Zle  LJ««ia^  wurde  sehr  dunkelgrün, 
•äl:i  ::^'r:  =.':StrT«i  ies  TiÄlösten  Oxyduls  wurde  sie 
3  -irrrr  ik^rJr*e  a  üneni  Strome  Ton  Kohlensäure  con- 
^j^-«p»  Stn.u  -riiirjüd  ie?  Abdampf ei^s  setzten  sich 
esi^cr  -«iir  *  iCce  Ttessn^^iizende  Kry stalle  ab,  beim 
.^  !i:zir:.irr  ^1»  =^«=^  ^»^  Los::^^  mit  einer  Masse  von 
^■>^^^f-H«>  7»-«^  -nrsi  leKi':  löslich  in  Wasser;  Alkohol 
-:u  -.^^zi»:-"  -^wa  «*i  Jcs  i3f  einen  kleinen  Rückstand, 
-••-    -Tf  x«:^"'?'"  ^ufmeir  uni  schwer  verbrannte.  Die  äthe- 

,^       !y;.^c  cw   >eun  5r*r¥iZi«n  Verdunsten   dunkel- 

— -^     -tn^-i^^rtü]«??  i-rsc»^-   ^*  wurden  zur  Entfernung 

".»^    ^i-^Ä'^  "^^  ''5^  ^r-trjciiziM    Bei  weiterer  Erwärmung 

^     M*    ,.r-.r  h*s  SjTz  5J*  p  C.   Bis  150<>  erhitzt  verlor 

j^  ^  jfr    t -,t     h«n    ^^s^  W**  «nommenen  Gewichte,    noch 

•  ^^.     t-..--     -v^iiAÖrw  i:?  :in«r  Verpuffung  mit  grüner 

.^*H..^    :-..  int-vcifun^  ^oa  salpetriger  und  Cyanwasser- 

.-^  —      5>   ^r^iiAiirM   isch.   als    es    zwischen  Papier 

^     I     >  >v5i^:    ^   «at  AsxSws   mit   dem  Hammer   ge- 
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0,4856  Gnn.  Salz  gaben  0,0660  Grm.  CuO,  entsprechend 

15,71  p.  C.  CujO. 
0^6461  Grm.  Salz  gaben  0,114  Grm.  GaO,  entsprechend 
15,86  p.  C.  CujO. 

Im  Mittel  15,78  p.  C.  CujO 
und  nach  Abzug  der  7,46  p.  C.  Wasser  entsprechen  diese 
17,65  p.  C.  Cu,0    für   die  bei  150«  getrocknete  Substanz: 
01^(^01)104- CujO;  wasserfreies  erfordert  24,50  p.  C. 

Das  untersuchte  Salz  ist  daher  unzweifelhaft  ein  Ge- 
misch von  Oxyd-  und  Oxydulsalz. 

Ein  Versuch,  Pikrinsäure  mit  Aether  zu  verbinden, 
schlug  nach  allen  den  gewöhnlichen  Methoden  der  Aether- 
bildung  fehl. 


XLII. 

üeber  die  Verbindung  der  Hippursäure  mit 

Zinkoxyd. 

Von 
Dr.  Julius  Löwe. 

'  Setzt   man   zu   einer  massig  concentrirten  Auflösung 
eines  hippursauren  Salzes  eine  nicht  zu  verdünnte  wässrige 
Lösung  von  Zinkvitriol  oder  Ghlorzink,  so  entsteht  dadurch 
sogleich  oder  nach  kurzer  Zeit,  je  nach  der  Concentration, 
"  ein  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  einer  Verbindung 
im  Hippursäure  mit  Zinkoxyd.    Dasselbe  Salz  bildet  sich, 
lenn   man   eine   wässrige  Auflösung   der   freien  Hippur- 
liiire  so  lange  mit  kleinen  Stückchen  metallischen  Zinks 
kocht,   als  dasselbe  in  der  Kochhitze  noch  sichtbar  ange- 
griffen  wird.    Obschon   die  Hippursäure   das   metallische 
Zink  in  der  Kälte  kaum  merklich  angreift,  geschieht  doch 
ihre  Einwirkung,  unter  Wasserstoffgasentwicklung,  um  so 
stürmischer  in  der  Siedhitze,    und  bei  längerer  Dauer  des 
Kochens  erstarrt  die  Flüssigkeit  endlich  beim  Erkalten  zu 
einem  weissen,  krystallinischen  Brei  obigen  Salzes.    Eine 

Joarn.  f.  prakU  Chemie.  LXY.  6.  24 
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[etrockneten  Niederschlages   als  Zinkoxyd   gewogen.    Es 

rorde  gefunden  nach  dieser  Methode 

=  16,400  p,  C.  ZnO. 

:    Pie  Hippursftore  wurde  indirect  ans  dem  Gewichtsver- 

iste  berechnet.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ergiebt 

ich  somit  nach  den  hier  gefundenen  Werthen: 

Gefunden.  Berechnet. 
Zinkoxyd          16,386  15,885 

Hippursäore     65,945  66,510 

Wasser  17,669^  17,605 

100,000  100,000 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  = 
CuH«N05,ZnO+5HO. 

Der  Wassergehalt  dieses  Salzes  stimmt  mit  deng^nigen 
berein,  welchen  Schwartz  bei  dem  hippursauren  Kobalt- 
nd  Nickeloxydul  und  der  Strontianerde  gefunden. 

Das  hippursaure  Zinkoxyd  krystallisirt  beim  langsamen 
rkalten  seiner  concentrirten,  wässrigen  Lösung  in  zarten, 
iim  auffallenden  Lichte  in  Farben  schillernden  Blättchen, 
eiche  sich  in  sternförmige  Gruppen  aneinander  reihen, 
'asserhaltig  besitzt  es  in  zusammenhängenden  Massen 
SD  Glanz  des  frisch  sublimirten  Naphtalins,  wasserfrei 
t  es  matter;  seine  wässrige  Auflösung  zeigt  eine  deutlich 
kure  Beaction.  £in  Theil  des  wasserfreien  Salzes  bedarf 
I  seiner  Lösung  im  Mittel  aus  zwei  Versuchen  nahe 
(,16  Th.  Wasser  von  17,5^  C,  dagegen  nur  nahe  4  Th. 
^asser  bei  100^  C.  Bei  derselben  Temperatur  bedarf  1  Th. 
»he  60,5  Th.  Alkohol  von  0,82  spec.  Gewicht.  In  der 
iedhitze  der  letzteren  Flüssigkeit  ist  es  noch  yiel  leichter 
islich.  Kalter  Aether  nimmt  kaum  davon  etwas  auf,  beim 
oehen  höchst  unbedeutend.  In  höherer  Temperatur 
dunilzt  es,  indem  es  sich,  wie  di&  freie  Hippursaure,  bei 
Dckner  Destillation  erst  röthlich  färbt,  dann  schwärzt  und 
ater  Ausstossuag  aromatischer  Dämpfe  von  Nitrobenzol 
ich  endlich  bei  längerem  Glühen  vollständig,  unter  Zurück* 
kssung  der  Asche  von  Zinkoxyd,  zersetzt. 


24* 
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Liger  Bildung  des  Salzes,  während  des  Erkaltens  zu  einem 

I  ieken  krystallinischen  Brei    des  Zinksalzes.    Setzt   man 

Riegen  Ende  der  Operation,  wenn  das  metallische  Zink  nur 

schwach  angegriffen  wird,    etwas  frisch  ausgeglühte 

[Thtarkohle  zur  siedenden  Flüssigkeit,  filtrirt  und  lässt  da9 

jfacUaufende  Filtrat   in    eine  Mischung    von   verdünnter 

jUnaare    oder     Schwefelsäure    einlaufen,     so     scheidet 

|Mi  die  Hippursäure  in  schönen,    weissen  Krystallen  aus. 

wenn    ein   etwas   grösserer  Theil    der  Säure   unver- 

den   hlieb,    ist   dieselbe   nach    der  Präcipitation  noch 

gelblich    gefärbt.    Bei    grösseren  Mengen    der   zu 

stallisirenden  Säure  ist  diese  Operation  etwas  zeit- 

f^nbead,  selbst  wenn  man  dem  Zink  einen  kleinen  Zusatz 

elektronegativen  Metalls,  als  metallisches  Platin  oder 

u.  B.  w.  zugefügt  hat    Bei  grösseren  Mengen,  welche 

der  Reinigung  zu  unterwerfen   wünscht,   neutralisire 

^die  Säure,  in  möglichst  wenig  Wasser  gelöst,  mit  koh- 

■atirem  Natron,  setze  zu  dieser  Auflösung  einen  kleinen 

kUbenehuss  von  reinem  Zinkvitriol,  koche  kurze  Zeit  mit 

iXUerkohle  und  filtrire  die  Flüssigkeit  in  eine  mit  Wasser 

|iP8rdfiiinte  Mischung  von  Salzsäure,    wodurch  die  Hippur- 

Itinre  in   farblosen  Krystallen    ausgeschieden   wird.     Ein 

EUeiner  Ueberschuss  von  Soda  bei  der  anfanglichen  Neu- 

ttalintiQ,!  der  rohen  Säure  schadet  nicht,    im  Gegentheil, 

'^itn  Zusätze  von  Zinkvitriol   sich  ausscheidende  ba- 

^ohlensaure  Zinkoxyd  hält  einen  Theil  des  Farbstoffs 

''d^n  und  trägt  somit  zur  leichteren  Entfärbung  bei. 

,^ '^Xan   die  Hippursäure    direct  aus  dem  Harn  mittelst 

J?**®^     Concentration   gewinnen,    so   kann   ich    folgendes 
**Br     ^^^  Verfahren  empfehlen.    Man  versetzt  den  frischen 
^^  ^^it  einem  üeberschusse  von  Zinkvitriol,  dampft  ihn, 
^J™ati      ^gm    beim  Zusätze    des  Zinksalzes  entstandenen 
^ichlage  von  phosphorsaurem    und    basisch -kohlen- 
Zinkoxyde   bis   auf  Vs   oder  V»   des   anfanglichen 
_^d«^       ^ns  ein,  flltrirt  schnell,  wäscht  den  Niederschlag  auf 
^  jS^  ^Slter  mit  etwas  heissem  Wasser  aus,    und  zersetzt 
^  J?**^twtt  vom  hippursauren  Zinkoxyde  mittelst  verdünnter 
oder  Schwefelsäure.    Die  ganze  Flüssigkeit  erstarrt 
dieser  Operation  zu  einem  weissen  Brei  von  Hippur- 


?j 


T 


S«tiseB. 

TUmhfffn  lA  die  S&nre  nach  keiner  der 

lis  jetn  cfkahen  konnte.    Man  um- 

mr  -Bnffm  FQler,   wäscht  ihn  mit  kaltem 

«  jauoL  aia  ^b  cinrtUaafenden  Tropfen  noch  '•• 

^sssucs.  jaazr^v  saL  mii  tzocfenet  ihn  mittelst  der  Presse 

■■-  ipw   neaiefga  EJucsn  Ton  Fliesspapier.  Man  hat  nach 

xsem,  '^-fxaüirea  aar  iiotfai^,   die  Säure  nochmals  nmzii- 

üUDL  «fr  in.  grossen  Elrystallen  zu  be- 

£hi  «  nicht  uamet  möglich  ist,  so  grosse 

von  ^Dum  za  eriialten,  dass  man  den  Letzteren, 

scmeiL  TCEarixeiten  kann,    so  fand  ich  es 

L  in  dar  wjmiexea  Jahreszeit,  denselben 

hohe  als  weite  Krüge  einzugiessen,  in 

Zinkiilri<d  in  Wasser  odor 

Salzsäore  in  nicht  za 

Anf  diese  Weise  wird  ein«' 

imgüieugt  und  die  Zeit  der 

FaDe  man  sonst  immer 

einzeln  zu  Ter- 


^         4 


^1     :  I  #  n. 

OtilCtlCSIS. 


« 
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i  j^k-  Ä^a^T  ^«nuicten.  dass  auch  Metalle  d^ 
-  ^öjsrijÄtatftex  "jesitsen.  d.  h.  dass  sie  unter 
jfe«^^  j!^«r  ^cäiw-  ^xpiodiren  können.    Indessen 

p^i^    'jtsMaimiiiere  Eisen,  durch  Pressung 

t  ji  ?teiMi  wrdxchcete«  wurden  unter  Be- 

jBfttfcfen  Sdialta   die   Matrizen 
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zerschmettert»  obschon  die  Letzteren  eine  grössere  als  die 
für  diesen  Druck  nothwendige  Stärke  besassen.  Dasselbe 
geschah,  als  ich  auf  Silicium  einen  Druck  einwirken  Hess, 
und  zwar  mit  den  entschiedensten  Erscheinungen  einer 
Eaqplosion.  Weniger  als  3  6rm.  Silicium  im  schwammför- 
migen  Zustande  detonirten  bei  einer  ungefähr  300  Atmo- 
tphärendruck  gleichkommenden  Pressung  mit  dem  den  Ful- 
tninaten  eigenthümlichen  Geräusche  und  mit  der  Wirkung 
von  oben  nach  unten  und  zwar  mit  einer  Gewalt,  welche 
mit  der  des  Blitzes  verglichen  werden  kann. 

Die  heftige  Detonation  hatte  keine  unglücklichen 
Polgen  ^t  ungefähr  15  um  die  Presse  stehende  Personen. 
Nach  einem  Augenblick  wieder  zu  uns  gekommen,  sahen 
wir,  dass  durch  die  comprimirten  Schwämme  alle  unter- 
halb liegenden  Gegenstände  zertrümmert  waren,  und  dies 
in  einer  Art,  welche  ich  nur  als  Zerschmetterung  be- 
zeichnen kann.  Wir  überzeugten  uns,  dass  Stahlsplitter 
der  Form  bis  zur  Tiefe  von  einigen  Millimetern  in  das 
Gusseisen  eingetrieben  waren,  dass  endlich  der  20  Centim. 
dicke  Cylinder  der  hydraulischen  Presse  zersprungen,  ob- 
wohl das  Sicherheitsventil  frei  war.  Es  beweist  dies,  wie 
augenblicklich  und  gewaltig  der  Stoss  geschah.  Keiner 
der  über  dem  Metall  befindlichen  Gegenstände  hatte  Schaden 
gelitten.  Der  zur  Aufnahme  des  zu  pressenden  Metalls 
dienende  eiserne  Ring  war  an  2  Punkten  durchschnitten, 
ohne  verbogen  zu  sein,  wie  wenn  er  von  einem  sehr 
schnellen  und  sehr  harten  Wurfgeschoss  in  diesen  2  Punkten 
getrofifen  worden  wäre.  Man  konnte  auf  den  2  Bruch- 
flächen eine  Spur  eines  schwarzen  Rauches,  die  einzigen 
üeberbleibsel  des  comprimirten  Metalls,  erkennen. 


2)   lieber  borsanres  Kali  und  Ammoniak. 

Da  die  bisher  bekannten  Verbindungen  der  Borsäure 
mit  Kali  und  Ammoniak  nicht  übereinstimmen,  so  hat 
Bammelsberg  (Poggend.  Ann.  XCV,  199)  neue  Unter- 
suchungen darüber  gemacht. 
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Das  einfach  borsaure  Kali  KB  ist  nach  Schabus 
zwei-  und  eingliedrig,  das  Salz  KB^-j-^H  nach  Laurent 
rhomboedrisch,  KBa+8H  zweigliedrig,  KBf+lOH  zwei- 
gliedrig, -später  hat  Laurent  noch  K^Bst-j'^H  und  ein 
entsprechendes  Ammoniaksalz  beschrieben. 

Von  den  Ammoniaksalzen  hat  Rammeisberg  froher 
(Poggend.  Ann.  XC,  p.  20)  NH4B1+4H  Tiergliedrig  und 
NH4B4+7H  zweigliedrig  gefunden. 

Lässt  man  eine  kochend  mit  Borsäure  gesättigte  KaH- 
lösung  erkalten,  so  scheiden  sich  zweigliedrige  KiTStalle 
aus,  die  mit  Fluorwasserstoff-  und  Schwefelsäure  zersetzt 
folgende  Zusammensetzung  lieferten: 

Berechnet 

B     (59,32)  59,42 

K     16,02      16,16       16,06 

H     24,66  24,52 

entsprechend    der  Formel  KB5+8H.    Der  Verf.    ist   der 

Ansicht,  dass  dieses  Salz  dasselbe  sei,  welches  Laurent 

als  KBs  +  lOH  und  k5B24+43H  beschreibt 

Dieses  Salz  hat  dieselbe  Krystallform,  wie  das  vom 
Verf  früher  beschriebene  NH4B4+7H  und  er  machte  daher 
von  Letzterem  eine  neue  Analyse,  indem  er  dasselbe  theils 
für  sich,  theils  im  Gemenge  mit  Bleioxyd  glühte,  theilB 
mit  Natronlauge  destillirte  und  das  Ammoniak  als  Platin- 
salmiak bestimmte. 

Die  Resultate  der  Analyse  waren  folgende: 

Berechnet 
B     63,13    63,20  64,03 

NH4  —        —        10,21       9,55 
Daraus  ergiebt  sich  dass  das  Salz  der  Formel 
NH4B5  +  8H 
entspricht  und  dass  die  früheren  Untersuchungen,   welche 
die  Formel  NH^B^+TH  ergeben  hatten,    unrichtig  waren 
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3)  Untersuchung  oxahaurer  Salze. 

In  einer  krystallographischen  Arbeit  über  die  oxal- 
saaren  Salze  hat  Rammeisberg  (Poggend.  Ann.  XCV, 
]^ag.  177)  (Br  mehre  derselben  die  chemische  Analyse  mit- 
getheilt,  welche  theils  bekannte  bestätigt,  theils  berichtigt, 
fheils  neue  nmfasst  und  wir  theilen  daher  den  chemischen 
Theü  nachstehend  mit 

Oxalsanres  Äntmonoxyd- Natron  erhält  man  durch  Kochen 
des  zweifach-oxalsauren  Natrons  mit  überschüssigem  An- 
tioiOQOxyd  in  glänzenden  Krystallen  des  zwei-  und  ein- 
({liedrigen  Systems.  Die  Analyse  ergab  folgende  Zusam- 
mensetzung in  100  Theilen: 


Sauerstoff. 

%   39,11 

26,07 

Na  16,41 

4,20 

Sb  30,39 

4,76 

H    13,21   13,13   11,74 

entsprechend  der  Formel  5Na^  +  2Sb€a  +  15H.  Das  Salz 
wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Antimonoxyd 
zersetzt 

Oxalsanres  Kupferoxyd-Kali.  A.  Das  Salz  k^-f-Cu€-f- 
2H  wurde  durch  Auflösen  von  Cu-i&  im  K^  dargestellt  und 
faystallisirt  in  blauen  eingliedrigen  Prismen,  die  durch 
Wasser  zerlegt  werden.  Die  Analyse  ergab  bei  diesem 
wie  beim  folgenden  Salz  Zahlen,  die  »mit  denen  VogeTs 
nuhe  übereinstimmen. 

B.  Das  Salz  k€^  +  Cu€+4H  setzt  sich  oft  nach  dem 
vorigen  ab,  und  zwar  in  nadelförmigen  nicht  messbaren 
Krystallen. 

Oxalsanres  Knpferoxyd-Aimnotiiak  stimmte  ebenfalls  mit 
VogeFs  Zusammensetzung  NH4€4-Cu€-|-2H,  bildet  blaue 
luftbeständige  eingliedrige  Prismen. 

Eine  isomorphe  Mischung  des  Kali-  und  Ammoniak- 
doppelsalzes hatte  die  Zusammensetzung: 

'{*^.    (^I+Cu€+2H. 


378  Notizen. 

Auch  das  Natrondoppelsalz  Na€-|-Cu€-+2H  stimmte 
mit  VogeTs  Angabe. 

OxaUaures  Zinnoxydul^  dessen  Zusammensetzung  Haus- 
mann und  Löwenthal  (s.  dies.  Joum.  LXI,  pag.  183)  un- 
entschieden gelassen,  ist  wasserfrei.  Die  Doppelsalze  mit 
Kali  und  Ammoniak  bestehen  aus  K-G-f-Sn^  +  H  und 
NH4-G+Sn-G-|-H.  Neben  dem  Letzteren  bilden  sich  bei 
Krystallisationen  in  der  Kälte  ohne  Zusatz  von  Alkohol 
feine  Nadeln,  NH4€^  +  Sn«  +  3H. 

Oxalsaures  Kadmmmoxyd- Ammoniak  erhält  man  durch 
Auflösen  frisch  gefällten  Kadmiumoxydhydrats  in  neu- 
tralem Oxalsäuren  Ammoniak.  £s  krystallisirt  undeutlich, 
ist  schwer  in  Wasser  löslich  und  hatte  die  Zusammen- 
setzung  4NH4€  +  Cd€+8H,  in  100  Th. 

Berechnet. 
€        41,87    43,66  42,90 

Cd         —      15,84  15,19 

NH4       —        —      25,01     24,78 
H  _       _        _       17,13 

Oxalsaures  Kobaltoxydul-KaU  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  des  Co€-  in  K-&  in  kleinen  rothen  rhombischen 
Prismen  aus,  die  unzersetzt  in  Wasser  löslich  sind  und 
aus  K-e  +  Co€-+6H  bestehen. 

Ein    ganz   gleiches  Nickeloxydulsalz   erhält   man  auf 
dieselbe  Art  in  undeutlichen  Krystallen,  Ni€+K-G-|:  6H. 
Die  Analysen  für  beide  ergaben  die  Zahlen: 
Berechnet.  Berechnet. 

€  33,40  34,18  34,04  34,18 
Co  18,37  17,79  Ni  17,98  17,82 
K     21,13    22,38  22,23        22,38 

H       —      25,65  —         25,62 
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4)  Vorkommen  eines  UtkionkaUigen  Feldspaths, 
In  der  Gegend  Ton  Radeberg  kommen  nach  Dr.  G. 
»nzsch  (Poggend.  Ann.  XCV,  p.  304)  Dioritgänge  im 
anit  vor,  webhe  Gneisschollen  mit  Quarzgängen  durch- 
teen.  In  dem  weissen  Quarz  findet  sich  röthlichweisser 
thionglimmer  und  Turmalin  in  eine  grünliche,  speck- 
unähnliche  Masse  verwandelt.  In  der  Nähe  des  Diorit- 
.iiges  der  Hempelmuhle  finden  sich  ausserdem  Aus- 
tieidungen  eines  blass  smalteblauen  bis  milchweissen 
ddApaths  (Pegmatolith)  und  eines  weissen  Albits  von 
ec.  Gewicht  2,613,  begleitet  von  dem  röthlich  weissen 
thionglimmer. 

Der  blaue  Pegmatolith  giebt  weissen  Strich,  hat  2,548 
»ec.  Gewicht  und  folgende  Zusammensetzung  in  100  Th. 


Si 

67,35 

AI 

18,11 

Äg 

0,84 

t 

12,35 

]«ra 

0,28 

ti 

0,71 

l\ 

0,52 

0,52  als  Glühverlust 

100^35 

Von  der  Gegenwart  des  Fluors  und  Bors  überzeugte 
ch  der  Ver£  vor  dem  Löthrohr,  indem  er  zur  Erkennung 
)S  Erstem  das  Mineral  mit  Phosphorsalz  in  einer  offenen 
lasröhre,  zur  Erkennung  des  Letztem  mit  zweifach-schwe- 
lsaurem Kali  und  Flussspath  behandelte. 

Im  Uebrigen  wandte  der  Verf.  bei  der  Analyse  die 
ethoden  Deville's  an  und  die  Alkalien  ermittelte  er 
ich  einem  Verfahren,  worüber  er  später  Mittheilungen 
achen  will. 

Die  nach  der  Analyse  gefundenen  Sauerstoffmengen 
5ben  die  Relation  Si :  Ji  :  R  =  12  :  3  : 1,  namentlich  wenn 
an  mit  Neumann  sich  dazu  entschllessen  will,  die  Bor- 
lure  als  Basis  zu  betrachten. 

Die  Formel  würde  sein : 


Nötigen. 

MgF   I 

Mg     f 

K       >   Si+g     Si, 

Na     l  ^  ^ 

Li      J 
eiD&cher  RSi-f-^Sis,  also  die  Formel  des  Orthoklases. 

Vor  dem  Löthrohr  und  vor  dem  Koallgasgebläse  ge- 
schmolzen giebt  das  Mineral  Natron-  und  Lithion-Reacti(m. 
Im  Glaskölbchen  liefert  es  kein  Wasser  und  darum  meint 
der  Verf.,  dass  der  gesammte  Glühverlust  in  der  Weiss- 
gluth  als  Bor  und  Fluor  anzunehmen  sei. 


5)  Ueher  das  schwefelsaure  Jodchmn 
hat  W.  Bird  Herapath  (Phil.  Mag.  JX.  No.  60,  p.  366)  zu 
seinen  frühern  Mittheilungen  (s.  dies.'  Journ.  LXI,  pag.  82. 
LXII,  p.  367)  noch  genauere  Beschreibung  der  optischen 
Eigenschaften  und  anderweitigen  chemischen  Verhaltens 
hinzugefügt.  Wir  theilen  über  Letzteres  Nachstehendes 
mit: 

Die  Verbindung  hat  bei  15,5®  C.  ein  spec.  Gewicht  = 
1,895,  ist  sehr  schwach  in  Aether,  Terpentinöl  oder  Wasser 
löslich;  siedendes  Wasser  löst  davon  Viooo  a^^.  Chloroform 
gar  nichts.  Alkohol  von  0,837  spec.  Gew.  löst  bei  13,9®  C. 
Vmo  wnd  in  der  Siedhitze  Vso»  Essigsäure  von  1,042  spec. 
Gewicht  löst  bei  15,5®  C.  Viso  ^^^  i^fi  Sieden  Vso»  ^«i 
längerem  Kochen  verflüchtigt  sich  Jod. 

Verdünnte  Schwefelsäure  von  1,0682  löst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nichts,  aber  in  der  Wärme.  Schwefel- 
säure von  1,845  spec.  Gewicht  löst  die  Verbindung  schnell. 

Verdünnte  Salzsäure  wirkt  nur  schwach,  concentrirte 
röthet  die  Verbindung  und  bildet  siedend  damit  eine  gelbe 
Lösung,  aus  welcher  kleine,  matte,  strahlige  Nadeln  sich 
ausscheiden. 

Salpetersäure   zersetzt   die   Verbindung   auch   in   der 
"alte  sogleich,  beim  Erwärmen  verflüchtigt  sich  Jod,  dann 
twelchen  rothe  Dämpfe. 


Notisen.  Mf 

Schwefelwasserstoff,    in  die  alkoholische  oder  essig- 
Hare  Losung  geleitet,  zersetzt  die  Verbindung  unter  Aus- 
'  Scheidung  von  Schwefel 

Alkalien  und  alkalische  Erden,  in  Wasser  gelöst,  ent- 
ziehen der  Verbindung  die  Schwefelsäure  und  hinterlassen 
einen  gelben  Bückstand,  welcher  Chinin  und  einen  Theil 
des  Jods  enthält.  In  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  bildet 
Sieh  ein  losliches  Jodchinin. 


6)   lieber  die  chemische  Zusamrnensetzung  und  optischen  Eigen- 
schaften der  Glmmer  van  Dublin,    Wicklow  und  der 
Carlow-Granite. 
Bekanntlich  theilt  man   den  Glimmer  in  verschiedene 
Gruppen.     Rammeisberg   unterscheidet  Kali-,    Lithion- 
and  Magnesia-Glimmer;  in  Bezug  auf  sein  Verhalten  gegen 
das  Licht  unterscheidet  man   optisch  zweiaxigen  und  ein- 
ixigen  (?)  und   zwar   ist   der  Winkel  der  optischen  Axen 
in  der  einen  Gruppe  44 — 75®,    in   der  anderen  5 — 20®,    in 
der  dritten  5— 0®.    Zu   der   ersten   von  den  drei  letztge- 
nannten zählt  man  die  Kali-  und  Lithionglimmer,  zu  den 
beiden  andern  den  Magnesiaglimmer,  welchen  letztem  man 
wiederum  in  Phlogopit  (opt.  Axe  5—20®)  und  Biotit  (opt 
Äxe  5—0®)  zerfallt 

Nach  Rammeisberg  (Handwörterb.  Supplem.  4.  p.  75) 
ist  die  Formel  f&r  die  Kali-  und  Lithionglimmer  mRSi-f- 
nftSi^  die  Formel  für  den  Magnesiaglimmer  mR3Si  +  n ASi 
und  mBsSi+nJlSi.  In  den  Kaliglimmem  stellt  m  =  1  und 
n  s=  2  die  Formel  des  Margarodits,  m  =  1  und  n  =  3  oder 
4  die  des  Muscovits  (gewöhnlichen  Kaliglimmers)  dar. 

Die  Glimmer  von  Dublin,  Wicklow  und  den  Carlow- 
Graniten,  welche  Sam.  Haughton  (Philos.  Mag.  (4)  IX, 
Ko.  59,  p.  272)  untersucht  hat,  gehören  zur  Gattung  Mar- 
garodit  und  enthalten  2  At.  Wasser.  Die  Resultate  der 
Analyse  sind  folgende: 

L  Glimmer  von  dem  Dreifelsengebirge,  Grfsch.  Dublin, 
grau,  durchsichtig,  mit  Flecken  eines  bronzefarbigen  oder 
schwarzen  Glimmers. 
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n.  Glimmer  aus  dem  Glendalough-Thal,  Graftchaft 
Wicklow,  grau,  silberglänzend,  durchsichtig;  spec.  Gewicht 
=  2,793. 

III.  Glimmer  vom  Leinster-Berg,  Grfsch.  Carlow,  grau, 
silberglänzend,  durchsichtig. 

Zusammensetzund  in  100  Th.: 


I 

II.       III     MitteL 

Atome. 

§1 

43,47 

44,71    44,54      44,37 

3 

a 

3l,4:^ 

31,13    30,18      30,91 

2 

Fe 

4,79 

4,69      6,35        5,2r 

Öa 

1,38 

1,09      —          0,82   ; 

Äg 

1,13 

0,90      0,72        0,92 

1 

Tt 

10,71 

9,91     12,40      11,01 

{Ja 

1,44 

1,27    Spur        0,90 

Glühverlust 

(fl)    5,43 

6,22      5,32        5,66 

2 

99,77 

99,92    99,61 

vorstehendnn    Zahlen    ergiebt    sich 

die  Formel 

iSi  +  2H, 

von   welcher  die  Basen  R 

in  I.  etwts 

Aus 


abweichen  wegen  der  Beimengung  des  schwarzen  Glim- 
mers, der  sich  auch  in  dem  Granit  jenes  Fundorts  reich- 
lich vorfindet. 

Die  beschriebenen  Glimmer  krystallisiren  trimetrisch 
und  zwar  in  platten,  geraden,  rhombischen  Prismen  mit 
Winkeln  von  6®  und  120®  oder  in  tafelförmigen  sechs- 
seitigen Prismen  mit  abgestumpften  spitzen  SeitenkantCD, 
so  dass  die  Winkel  des  Sechsecks  =  120®  sind. 

Die  Winkel  zwischen  den  optischen  Axen  betrafen: 
in    I.    53®  8' 
„    IL    70®  4' 
„  III.    72®  18' 
ausserdem  in  dem  Glimmer  von  Lough  Dan  70®  O' 
„     „  „  „     Glenmalure  67®  11' 

Die  bedeutende  Abweichung  in  dem  Winkel  von  L 
kommt  auf  Rechnung  des  beigemengten  schwarzen  Glim* 
mers.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  steht  senkrecht  auf 
der  platten  Spaltungsfläche  und  halbirt  die  spitzen  Winkel 
des  Rhombus  oder  durchschneidet  senkrecht  zwei  der 
Seiten  des  Sechsecks.   Im  Granit  des  südöatUchen  Irlands 
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del  sieh  kein  Glimmer,    dessen  optische  Axen  in  der. 
nsem  Diagonale  des  Rhombus  lägen. 

Die  obigen  Analysen  sprechen  dafQr,  dass  der  Marga- 
dit  eine  bestimmte  Species  wasserhaltigen  Glimmers  sei 
id  nicht  blos  ein  Zersetzungsprodukt  des  gewöhnlichen 
immers  (Muscovits).  . 


7)  Die  Siedepunkte  der  Bmzolreihe. 

Als  A.  H.  Chnrch  (Phil.  Mag.  (4)  IX.  No.  59,  p.  256) 
»llig  wasserfreies  Toluol  mit  Natrium  erwärmte,  wurde 
itzteres  glanzlos  und  entwickelte  Gas.  Nachdem  die  £in- 
irkung  aufgehört  hatte  und  das  Natrium  ferner  nicht 
ind  wurde,  destillirte  man  das  Toluol  und  das  Destillat 
Ltte  Yon  Neuem  die  Eigenschaft,  Natrium  anzugreifen, 
u  genauerer  Prüfung  stellte  sich  heraus,  dass  das  Toluol 
desmal  eine  theilweise  Oxydation  erleidet,  wenn  die  Re- 
rtenwand  oberhalb  der  Flüssigkeit  über  den  Siedepunkt 
tr  Letztern  erhitzt  wird.  Im  Chlorcalciumbade  destillirtea 
>laol  bleibt  auf  Natrium  ohne  Wirkung.  Das  mit  Na- 
lom  behandelte  Toluol  erleidet  keine  Veränderung  seinea 
edepunkts. 

Der  Kochpankt  des  Toluoh  wurde  in  einer  Retorte  im 
itorcalciumbade  ermittelt;  in  der  Retorte  lag  Platindraht 
kd  das  feine  bis  200^  C.  genau  geprüfte  Thermometer 
ichte  mit  seiner  Kugel  gerade  bis  auf  die  Oberfläche  der 
üssigkeit  Von  dem  auf  gewöhnliche  Art  gereinigten 
>luol  gingen  zwischen  103®  und  104®  */io  über,  und  dieser 
leil  hatte  bei  erneuter  Destillation  den  cpnstanten  Siede^ 
Doikt  von  10ä,6®  bei  757  Mm.  Barom.  Dies  gilt  sowohl 
^m  Toluol  aus  Steinkohlenöl  als  auch  von  dem  aus  To- 
ylsäure  bereiteten. 

Auf  dieselbe  Weise  wurde  Benzol,  aus  Benzoesäure  und 
18  Steinkohlenöl  bereitet,  geprüft.  Beide  haben  denselben 
edepunkt 

Von  dem  Xylol  aus  Steinkohlenöl  und  aus  Holzgeist 
«rde  das  bei  128®  übergegangene  Destillat  gewählt.  Naeh 
IT  Reinigung  mit  Kali,  Schwefelsäure,  Ghromsäure,  Baryt» 
rde  und  Natrium  hatte  sich  der  Siedepunkt  etwas  erniedrigt. 


Siedep.  DifEnnM. 

80.8« 

■"'-  •  X 

103,7« 

22^ 

126,2» 

JOJSß 

148.4« 

21V 

170,7« 

22^V. 
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Eben  80  wurde  C%mol  (aus  Cuminsäure  und  flMii 
lenöl)  und  Cymol  (aus  Kümmelöl  undSteinkohlenöl>|;8Mia 

Die  Siedepunkte  der  genannten  Körper  bd  TlftiEl 
Barom.  sind  folgende: 

Benzol     C|,H«  =  CjS.CjHj 

Toluol      C14H8  =  Ce4.C2Hj 

Xylol        C,6H|o=  C«5.CiH, 

Cumol      C,8H„=  €«6.02% 

Cymol  C2tHu=  Cg7.C,Hs 
Da  der  Siedepunkt  des  Toluols  so  bedeutend  Vionj 
der  bisherigen  Beobachtungen  (Gerhardt  114®,  Mai|j^ 
113^  Deville,  Pelletier,  Walter  108»,  Noad  ;1|| 
Wilson  110<>,  Glenardt  Boudault  106<»)  abwich,  «Oh^ 
lysirte  der  Verfasser  die  Verbindungen  GuH^SOiSaßü 
CnHcSOsNOfBaS  und  fand  die  Zahlen  völlig  uberafaH 
mend  mit  der  Theorie.  >  " 

So  wie  man  durch  Behandlung  des  Nitrotoluote 
rauchender  Schwefelsäure  die  Nitrosulphotoluolsäui^'fa 
so  bilden  sich  auf  dieselbe  Art  die  entsprechenden  Gttl 
des  Benzols,  Xylols  und  Cumols,  aber  nicht  des  Cjt 
da  das  Nitrocymol  bis  jetzt  noch  nicht  bekannt  iifc:'>r 
gegen  erhält  man  leicht  Nitrosulphocymolsäure,  weuii 
phoc3rmol8äure  in  rauchender  Salpetersäure  gelöst- 
Die  Salze  der  genannten  Nitrosulphosäure  verpuffoftl 
Erhitzen. 

Digerirt  man  Toluol  mit  Natrium  in  verschio 
Gefassen  14  Tage  lang,  so  erhält  man  zwei  Körper,«) 
Ton  97®,  den  andern  von  112®  Siedepunkt.  Ueli 
bilden  sich  beim  Erhitzen  der  genannten  Kohlenwasse 
unter  Druck  isomere  Verbindungen  von  andern  Siedepii 
Unter  den  Destillationsprodukten  desnelkensaurmifb 
sauren)  Baryts  mit  überschüssiger  Baryterde  befindeC  i 
eine  Flüssigkeit  von  ungefähr  142®  Siedepunkt,  welche^ 
ihrer  Nitroverbindung  mit  dem  Cumol  isomer  zu  sein  sdli 
Demnach  würde  man  drei  Körper  von  der  Formel  Qi 
haben:  Cumol  (Siedep.  148,4<>),  Mesitilol  (Siedep.  155^1 
Kohlenwasserstoff  aus  der  Nelkensäure  (Siedep.  142*)»'^ 


Tat.n. 
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XLV. 

Untersuchungen  über  die  Stibamyle  und 
einige  ihrer  Verbindungen,  nebst  einer 
vergleichenden   Zusammenstellung  der 
wichtigeren  Eigenschaften  der  orga- 
nischen Metallradikale. 

Von 
Ferdinand  BerU. 

Die  Radikaltheorie  konnte  erst  dann  alle  übrigen  An- 
sichten über  die  Constitution  der  organischen  Körper  voll- 
ständig widerlegen,  als  es  gelang,  wirklich  Radikale  zu 
isoliren.  Gay-Lussac  undBunsen  haben  das  unsterb- 
liche Verdienst  sich  erworben,  durch  Darstellung  des  Cyans 
und  Kakodyls,  zweier  Prototype  sowohl  elektronegativer 
als  elektropositiver  Natur,  die  Existenz  zusammengesetzter 
Badikale  unzweifelhaft  bewiesen  zu  haben,  und  seit  dieser 
Zeit  ist  es  das  Bestreben  vieler  Chemiker  gewesen,  theils 
die  Radikale  bereits  bekannter  Verbindungen  abzuscheiden, 
theils  neue  Radikale  zu  finden.  Frankland  und  Kolbe 
liaben  uns  durch  eine  Reihe  schöner  Arbeiten  mit  den 
Radikalen  der  Aethylgruppe  bekannt  gemacht;  aber  es 
wurde  von  den  Gegnern  der  Radikaltheorie  vielfach  in 
Abrede  gestellt,  das's  die  von  ihnen  dargestellten  Aethyle, 
Methyle  etc.  wirklich  die  Radikale  des  Weingeistes,  des 
Holzgeistes  etc.  seien,  da  sie  nicht  die  im  Voraus  erwar- 
teten Eigenschaften  zeigen.  Den  andern  Weg,  neue  Radi- 
kale aus  den  sogenannten  vier  organischen  Elementen 
und  solchen  Elementen,  die  bisher  in  der  organischen 
Chemie  noch  keine  Rolle  gespielt  hatten,  zu  erzeugen,  be- 
trat mit  dem  grössten  Erfolge  Löwig,  und  wir  sind  seit 
der  1849  stattgefundenen  Entdeckung  des  Stibäthyls  durch 
seine  eigenen,  wie  seiner  Schüler  Arbeiten  in  den  Besitz 
ehier  grossen  Reihe  neuer  Körper  gelangt,  die,  an  der 
Grenze  der  organischen  und  unorganischen  Verbindungen 

Jonm.  /.  pnki.  Chemie.  LXV.  7.  ^ 


386  Berl^:    lieber  Stibamyle. 

stehend,  deswegen  ein  besonderes  Interesse  verdienen,  and 
gewiss,  wenn  ihre  Zahl  erst  noch  vervollständigt  und  sie 
nach  allen  Seiten  hin  genauer  erforscht  sein  werden,  unf 
nähere  Aufschlüsse  über  das  Wesen  der  organischen 
Körper  geben  und  unsere  Kenntniss  über  den  Unterschied 
zwischen  organischen  und  unorganischen  Körpern  insb^ 
sondere  erweitern  werden. 

In  der  organischen  Chemie  finden  wir  nun  durch- 
gängig das  Gesetz,  dass  von  zwei  zusammengesetztai 
Körpern  stets  derjenige  die  stärkere  elektrochemische 
Affinität  zeigt,  welcher  die  einfachste  Zusammensetzung 
hat.  Körper  mit  hohen  Atomgewichten,  wie  Pektin,  Eiweis^. 
Salicin  etc.,  die  sich  nicht  als  Substitutionsprodukte  ein- 
facher Typen  ansehen  lassen,  sind  meist  indifferent,  oder 
zeigen  nur  sehr  schwache  Verwandtschaftsgrade;  das  des 
Cyan  ähnliche  Mellon  steht  jenem  an  chemischer  A» 
Ziehungskraft  bei  weitem  nach;  die  Säuren  der  FonMl 
C2nH2n-i-i03  nehmen  an  der  Fähigkeit,  Verbindungen  cW' 
zugehen,  in  demselben  Maasse  ab,  als  n  wächst;  die  it 
kohole  niederen  Grades  geben  ohne  Schwierigkeit  eist 
grosse  Reihe  von  salzartigen  Körpern,  während  die  Vrf 
bindungen  des  Cetylalkohols  nur  auf  sehr  umständlichei  t: 
Wege  erhalten  werden  können.  Da  die  äthyl-  und 
thylhaltigen  Metallradikale  bereits  ziemlich  vollständig  b^ifi 
kannt  sind,  so  lag  es  nahe,  auch  andere  Aetherradikill 
mit  Metallen  zu  paaren,  und  zu  untersuchen,  in  wie 
die  neuen  Verbindungen  mit  den  schon  bekannten  in  dicÄ 
Beziehung  übereinstimmen  oder  von  ihnen  abweichen. 

Die  Amylreihe  hat  nun  in  ihrem  chemischen  wie  phf^ 
sikalischen  Verhalten  so  viel  Abweichendes  von  den  and( 
Aetherreihen,  dass  eine  Untersuchung  ihrer  MetallradikillBc 
wünschenswerth  und  interessant  erschien.  Auf  Herrn  ?fd  5 
Löwig*8  Veranlassung  stellte  ich  mir  deswegen  die  Arf  K 
gäbe,  die  Verbindungen  des  Antimons  mit  dem  Amyl 
zustellen  und  ihre  Eigenschaften  zu  studiren. 

Zur  Bereitung    desselben    diente  Jodamyl    und  AsA  i 
monkalium.  Da  es  schwer  hält,  nach  den  bereits  bekannt 
Methoden  grössere  Mengen  von  Jodamyl  darzustellen, 
Darstellung  der  Stibamylverbindungen  aber  grössere  Qu 
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iten  von  Jodamyl  in  Anspruch  nimmt,  so  halte  ich  es 
r  nicht  unangemessen,  wenn  ich  die  Art  und  Weise,  ver- 
eitelst derer  ich  mehrere  Pfunde  Jodamyl  erhielt,  hier 
.her  beschreibe. 

Da  das  specifische  Gewicht,  wie  das  Aequivalent  des 
iselöls  ein  ziemlich  hohes  ist,  so  wendet  man  gleiche 
ewichtsmengen  Amylalkohol  und  Jod  an.  Der  Amylal- 
>hol  muss,  wenn  man  anders  reine  Verbindungen  er- 
ftlt^  will,  selbst  chemisch  rein  sein.  Der  von  mir  ange- 
■andte  war  von  Herrn  Prof.  Baumert  durch  mehrfache 
actionirte  Destillation  aus  einer  grossen  Menge  rohen 
-OBelöls  erhalten  worden.  Von  seiner  Reinheit  war  ich 
larch  mehrfache  Elementaranalysen  desselben  von  Herrn 
tar.  Grimm  überzeugt.  Es  ist  nun  gut,  diesen  reinen  Al- 
H>hol  durch  so  viel  Wasser  zu  verdünnen,  als  er  auflösen 
num,  ohne  milchig  zu  werden;  man  erspart  dadurch  ein 
lUzuhäuflges  Abkühlen  während  des  Verlaufs  der  Opera- 
ttOD.  Mau  löst  zuerst  eine  nicht  allzugrosse  Menge  Jod 
h  dem  anzuwendenden  Amylgeist  auf,  welcher  sich  in 
linem  Glaskolben  befindet,  den  er  bis  zu  Va  erfüllt,  eiv 
Hrmt  bis  auf  50 — 6(F  C.  und  giebt  alsdann  ungefähr  eine 
kalbe  Unze  Phosphor  in  den  Kolben.  Dieser  schmilzt,  und 
tehüttelt  man  nun  die  Lösung  mit  dem  geschmolzenen 
Siosphor,  so  wird  sie,  nachdem  sie  erst  eine  hellbraune, 
lann  aber  eine  rothe  Färbung  angenommen  hat,  zuletzt 
Banz  farblos.  Sie  wird  nun  sorgfältig  in  einen  zweiten 
Colben,  der  mit  dem  ersten  gleiche  Grösse  hat,  abgegos- 
en,  darin  wiederum  mit  Jod  gesättigt  und  abermals  in 
i«m  ersten  Kolben  mit  dem  Phosphor  bis  zur  Entfärbung 
Keschüttelt  Erwärmt  sich  beim  Auflösen  des  Jods  die 
Slüsfldgkeit  so  stark,  dass  man  sie  nicht  mehr  gut  in 
liar  Hand  halten  kann,  so  muss  man  sie  abkühlen;  ge- 
lagere  Erwärmung  ist  nicht  schädlich.  Es  ist  namentlich 
Urauf  zu  achten,  dass  der  Phosphor  weder  in  dem  einen, 
loch  in  dem  andern  Kolben  mit  ungelöstem  Jod  in  Be- 
Ahrung  komme;  ein  grosser  Verlust  an  nicht  mehr 
a  die  Verbindung  eingehendem  Jod  würde  die  unaus- 
lleibliche  Folge  davon  sein.  Hat  man  auf  diese  Weise 
iit  der  i^ehörigen  Voreicht  gearbeitet,  so  reicht  stets  die 

25* 


388  BerU:    lieber  Stibamyle. 

angewandte  Menge  Phosphor  ans,    wenn    auf   die  halba 
Unze  Phosphor  acht  Unzen  Jod  genommen  worden  shid} 
nur  in   dem  eben   gedachten  Falle  hat  man  während  d«i 
Processes   noch  mehrmals  Phosphor  hinzuzufügen.    Nioi 
der  Verarbeitung  der  ganzen  Menge  Jod   erhält  man  zu» 
letzt  eine  braune,  in  Wasser  untersinkende,  stark  rauchend« 
Flüssigkeit.    Man    verschliesst    sie    gut   und   lässt  sie  2f 
Stunden  ruhig  stehen.    Sie  hat  sich  alsdann  nach  Verlirf 
dieser  Zeit    gewöhnlich   entfärbt,    raucht  nicht  mehf  ubI 
kann  destillirt  werden.    Es  geht  dabei  eine  farblose,  m^ 
matisch  riechende  Flüssigkeit  über.  Dieselbe,  welche  sM 
noch   viel   phosphorige  Säure    so  wie  Jodwasserstoff  enfr 
hält,   wird  nochmals  mit  so  viel  Jod  versetzt,  als  sie 
längerem  Stehen  im  Tageslichte  zu  entfärben  im  Sl 
ist,  dann  abermals  destillirt,    mit  Wasser  gewaschen  not 
davon  getrennt,  zum  letzten  Male  mit  eingesenktem  The^ 
mometer  destillirt,    und    die   bei   144  —  149®  C.  überge- 
gangenen Portionen  für  sich  aufgefangen.    Dieselben  sind 
für  unsere  Zwecke  hinlänglich  rein.    Des  Trocknens  über 
Chlorcalcium  ist  man   des  hohen  Siedepunktes   des  Jodi  Ki 
myls  wegen  enthoben,  wenn  man  die  Scheidung  desselbii  in 
vom  Wasser  im   Scheidetrichter  nach   dem  Waschen  arf  sgK 
recht  sorgfältig  vorgenommen  hat.    Auf  diese  Weise  hdl     - 
ich  im  Durchschnitt  auf  acht  Unzen  Jod  zehn  Unzen  Jofe  w 
amyl  erhalten  und  mehrere  Pfunde  Jod  verarbeitet       ■*  ^  i 
Antimonkalium  wird   auf  die  von  Prof.  Löwig  scW!  »ö 
vor  langer  Zeit  publicirte  Methode  bereitet.     Gleiche  W 
Wichtsmengen  gereinigten  Weinsteins  und  Antimons  w#j 
den,  innig  gemengt,  in  einem  hessischen  Tiegel  einer 
allmählich   steigernden  Hitze    eines   gut  ziehenden 
Ofens  ausgesetzt,    bis  der  Weinstein  verkohlt  ist    Ist 
Inhalt  des  Tiegels   alsdann  zusammengesunken,    so 
man   starke  Roth-  bis  Weissglühhitze,    bis   er  eine 
fliessende    homogene    metallische    Masse     darstellt 
Process  ist  nun  beendet;  man  schliesst  den  Ofen  und 
den  Tiegel    langsam    erkalten.    Nach  24  Stunden  ist 
Ofen   so  weit  abgekühlt,    dass   man    den  Tiegel   henw 
nehmen  und  zerschlagen  kann.   Hat  man  gut  und  sc! 
gearbeitet,    so  findet  sich  auf  der  Oberfläche  des  Bej 
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nur  wenig  einer  weissen  Schlacke,  die  zum  grossen  Theil 
MI8  antimonsaurem  und  kohlensaurem  Kali  besteht.    Die- 
,  adbe    wird    bei  jeder  folgenden  Darstellung   mit  Nutzen 
|trieder  zugegeben.    Die  Legirung  stellt  eine  graue,   stark 
metallglänzende,   spröde,  feinblättrige,  leicht  zu  pulverisi- 
nnde  Masse  dar,  welche  in  Wasser  geworfen  augenblick- 
iüdi  sehr  lebhaft  Wasserstoffgas  entwickelt.    An  der  Luft 
lieht  sie  begierig  Wasser  an,    und  zerfliesst  damit  unter 
Zorücklassung  eines  grauen  Pulvers  von  metallischem  An- 
timon;   in  grössere  Stücke  jedoch  zerschlagen,   lässt  sie 
f rieh 9    mit  trocknem  Sande  bedeckt,    in  gut  schliessenden 
fiefassen   lange  Zeit   hindurch    unverändert   aufbewahren. 
Sie    enthält  12  p.  C.  Kalium    auf  78  p.  C.   Antimon,    was 
einer  Zusammensetzung  SbjK  entspricht.   Sie  scheint  dem- 
nach eine  feste  chemische  Verbindung  zu  sein. 


Dantellnng  des  Stibtriamyls. 

Die  Darstellung  der  zu  untersuchenden  Verbindungen 
geschieht  nach  derselben  Methode,  welche  bei  der  Be- 
xdtang  des  Stibäthyls,  der  Arsenäthyle  so  wie  der  der 
'ttirigen  Metallkohlenwasserstoffe  in  Anwendung  gekommen 
Ist  Man  stösst  in  einem  trocknen  eisernen  Handmörser 
gegen  5 — 6  Loth  der  Legirung  zu  einem  feinen  Pulver 
imd  giebt  während  des  Stossens  ungefähr  das  halbe  Vo- 
bmen  trockenen  Sandes  nach  und  nach  hinzu.  Die  An- 
vendung  von  mehr  Sand  ist  nicht  vortheilhaft,  weil  die 
Hnwlrkung  von  Jodamyl  auf  Antimonkalium  bei  weitem 
Vieht  so  lebhaft  ist,  als  die  des  Jodäthyls.  Man  hat  sehr 
dirauf  zu  achten,  dass  die  Legirung  so  fein  als  möglich 
festossen  wird;  die  entstehende  Verbindung  löst  sich 
limlich  nicht  auf  und  umgiebt  die  gröberen  Theilchen  an 
ißT  Oberfläche,  wodurch  sie  die  weitere  Reaction  verhin- 
4vt  Das  Gemenge  wird  nun  in  ein  Kölbchen  mit  kurzem 
Küse  gebracht,  welches  es  bis  zu  Vs  anfüllen  muss,  und 
■it  so  viel  Jodamyl  übergössen,  dass  die  Masse  durch 
nd  durch  feucht  wird.  Han  man  nicht  zu  viel  Sand  ge- 
ismmen,  und  ist  derselbe  warm  angewandt  worden,  so 
fadet^  namentlich  wenn  das  Jodamyl  etwas  freies  Jod  auf- 
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gelöst  enthält,  in  kurzer  Zeit,  meist  aber  erst  nach  einigem 
Erwärmen,  eine  heftige  Einwirkung  unter  so  starker  Tem- 
peraturerhöhung  statt,    dass    das    überschüssige  Jodam]i 
entweicht.    Man    setzt    deswegen   auf  das  Kölbchen  eine 
Gasentwicklungsröhre,  lässt  diese  in  eine  Vorlage  münden 
und  fängt  hierin  das  übergehende  Jodamyl  auf;    die  Vor- 
lage braucht  dabei  nicht  abgekühlt  zu  werden.     Dieselbe 
Operation,  der  Reihe  nach  mit  6 — 7  Kölbchen  wiederhol 
giebt    eine   hinlängliche  Ausbeute   zur  Untersuchung  der 
Verbindung.    Die  Einwirkung  hat   aufgehört,    wenn  kein 
Jodamyl  mehr  überdestillirt,  und  wenn  sich  im  Halse  der 
Kölbchßn    ein    weisser    Rauch    ansammelt.      Man    nimn^ 
alsdann  die  Destillationsröhre  weg,  verkorkt  die  Kölbchen 
gut   und    lässt   sie   sich  ruhig  abkühlen.    Ihr  Inhalt  stett 
jetzt  eine  graue,  pulverig-zusammenhängende  Masse  dar, 
die  mit  dem  ursprünglich  angewandten  Gemenge  von  An- 
timonkalium und  Sand  keine  Aehnlichkeit  mehr  hat.    Es 
wäre  daher  leicht  möglich,  dass  man  nicht  unmittelbar  das 
neue  Radikal  erhielte,  sondern  dass  erst  eine  Verbindung 
desselben   mit  Antimon    etwa  oder  Jodkalium   entstünde^ 
und  erst  durch  die  nachfolgende  Behandlung   mit  Aethor 
das  Radikal  isolirt  würde.  Es  hat  dies  um  so  mehr  Wabr  j 
scheinlichkeit  für  sich,  als  beim  nachherigen  Uebergiessen  j 
des  Inhaltes  der  Kölbchen  mit  Aether  derselbe  unter  starker^ 
Wärmeentwicklung  ins  Kochen   geräth,    selbst  wenn  alki  i 
Antimonkalium  so  weit  zersetzt  ist,  dass  eine  Probe  des-j 
selben,    in  Wasser    geworfen,    kein  Wasserstoflfgas   mehri 
entwickelt.  "    J- 

Man  weicht  nun,  nachdem  die  Kölbchen  erkaltet  sin4 
das  Gemenge  zuerst  mit  etwas  Wasser  auf  und  bringt  d 
alsdann  in  einen  geräumigen,    mit  Kohlensäure  gefüllteik 
Gylinder.    In   demselben  zieht  man    die  Masse   so  Ian||t  i 
mit  Aether  aus,    als  die  ätherische  Lösung  noch  gelb  c^  ^ 
scheint  und  beim  Verbrennen  einer  Probe  derselben  nock 
ein   weisser  Rauch   von  Antimonoxyd   sichtbar  ist.    Nad 
dreimaligem  Ausziehen   ist  der  Rückstand  gewöhnlich  e^ 
schöpft.    Man  bringt  nun  die  Lösung,    nachdem  sie  sick  t 
so  weit  abgesetzt  hat,  dass  sie  eine  klare,   durchsichtige 
gelbe  Flüssigkeit  darstellt,  in  einen  grossen,  mit  Kohle» 
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;  «iure  vollständig  gefüllten  Kolben,  setzt  etwas  Wasser 
l  liinzu  und  destillirt  vorsichtig  den  ganzen  Aether  ab.  Das 
l  Zurückbleibende  ist  alsdann  die  reine  Verbindung,  welche 
i  unter  .Wasser  befindlich,  vor  der  Einwirkung  der  Luft  ge- 
l  schützt  ist. 

i 

l  Eigenschaften  des  Stibtriamyls. 

Das  reine  Stibtriamyl  stellt  eine  durchsichtige,  schwach 
gelb  gefärbte  Flüssigkeit  dar.  In  der  Kälte,  bis  über  20°  C. 
ist  sie  sehr  zähflüssig;  bei  höherer  Temperatur  dagegen 
fliesst  sie  leicht.  Mit  atmosphärischer  Luft  in  Berührung 
raucht  es  sehr  stark,  aber  ohne  sich  zu  entzünden,  zer- 
setzt sich  und  lässt  dabei  ein  weisses  Pulver  niederfallen. 
Sein  Geruch  ist  eigenthümlich  aromatisch,  sein  Geschmack 
1>itter,  etwas  metallisch  und  lange  nachhaltend.  Bringt 
man  einen  Tropfen  davon  auf  ein  Stück  Fliesspapier,  so 
erwärmt  dieser  dasselbe  bei  seiner  Oxydation,  wegen  der 
grossen  Vertheilung  auf  der  Oberfläche  und  in  den  Poren 
des  Papiers,  so  stark,  dass  die  Faser  verkohlt,  nicht  aber 
entzündet  wird.  Es  ist  merkwürdig,  dass  eine  Verunrei- 
nigung von  2  p.  C.  Amylgeist  oder  Jodamyl  hinreichend 
ist,  ihm  diese  Eigenschaft  zu  nehmen;  es  zersetzt  sich 
swar  alsdann  noch,  aber  ohne  zu  rauchen  und  ohne  sich 
merklich  zu  erwärmen.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich  und 
I&sst  sich  daher  gut  unter  Wasser  aufbewahren;  in  abso- 
lutem Alkohol  ist  es  schwer,  in  Aetheralkohol  leichter,  in 
Aether  sehr  leicht  löslich.  Dagegen  theilt  es  Geruch  und 
Geschmack  einer  jeden  Flüssigkeit  mit,  welche  nur  kurze 
f  Zeit  mit  ihm  in  Berührung  gewesen  ist.  Sein  spec.  Gew. 
ist  bei  17"  C.  gleich  1,1333.  Bei  der  Elementaranalyse 
verbrennt  es  ziemlich  leicht  und  ruhig;  bei  allen  Analysen 
liatte  aber  das  Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre  den  Geruch 
ond  den  Geschmack  des  Bittermandelöles. 

Mit  Jodmyl  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  im 
Vasserbade  erhitzt,  zeigte  es  auch  nach  acht  Tagen  noch 
nicht  die  geringste  Spur  einer  Vereinigung  mit  demselben. 
Die  dem  Stibäthylium  entsprechende  Verbindung  scheint 
also  beim  Amyl  nicht  zu  existiren,  so  wie  wir  überhaupt 
AUS    den    bisher   aufgezählten    Eigenschaften    entnehmen 
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können,  daBs  weder  seine  Entstehung  mit  derselben  Vehe-  ^ 
menz  vor  sich  geht,  wie  beim  Stibäthyl,  noch  auch  seine 
Zersetzbarkeit  und  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  der  Luft 
so  energisch  ist,  wie  bei  diesem. 

Seine  Zusammensetzung  erhellt  aus  folgenden  Ana- 
lysen : 

I.  0,470  Grm.  Subst.  gaben  0,923  CO2  =  53,55  p.C.C. 

0,424  HO  =  10,00    „    a 
II.  0,438      „         „  „      0,844  COj  =  52,56    „    C. 

0,397  HO  =  10,00    „   E 
III.  0,542      „         „  „      1,024  CO2  =  51,66    „    C. 

0,489  HO  =  10,00    „   E 
oder  aber: 

Berechnet.  Gefunden. 

1  At.  Antimon        129      37,72  ""^^*^       ^ 

30    „    Kohlenstoff  180      52,63  .       53,55    52,56    51,66 

33    „    Wasserstoff  ^3^ 9,65  10,00    10,00    10,00 

352    100,00 

Neben  der  Analogie  des  Radikals  in  der  Entstehung 
und  in  den  Eigenschaften  mit  dem  Stibäthyl,  scheinen  mir 
diese  Elementaranalysen  desselben  hinreichend  genau,  um 
die  nur  sehr  schwierig  ausführbare  Antimonbestimmung 
überflüssig  zu  machen.  Seine  chemische  Formel  ist  daher 

Sb(C,oHti)3 


sein  Atomgewicht  352,   und   es  dürfte  passend  Stihtriim^ 
zu  benennen  sein. 

Nicht  immer  jedoch  erhält  man  das  Stibtriamyl  anf 
dem  angegebenen  Wege  so  rein,  dass  es  bei  der  Analyse 
übereinstimmende  Resultate  gäbe;  oft  ist  es  nicht  einmal 
zur  directen  Darstellung  seiner  Verbindungen  zu  gebrauchen. 
Der  gewöhnliche  Weg,  es  in  seinen  Verbindungen  durch 
Krystallisation  zu  reinigen,  ist  hier  nicht  anwendbar,  weil 
von  seinen  sämmtlichen  Salzen  nur  ein  einziges,  und  auch 
dieses  nur  sehr  schlecht  krystallisirt;  ich  habe  mich  daher 
anderer  Mittel  bedient.  Die  Verunreinigung  kann  eine 
doppelte  sein:  es  kann  entweder  noch  freien  Amylgeist  — 
wenn  das  Jodamyl  durch  längeres  Stehen  am  Lichte  zu 
viel  Jod  abgeschieden  und  in  Folge  dessen  freien  Amyl- 
geist  gebildet   hat  —  oder   noch    unzersetztes    Jodamyl  1 
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enthalten  —  wenn  die  Temperatur  bei  der  Einwirkung  des 
Jodamyls  auf  das  Antimonkalium  nicht  hoch  genug  ge- 
wesen ist.  In  beiden  Fällen  kann  man  jedoch  reine  Ver- 
bindungen aus  dem  unreinen  Radikale  darstellen. 

Man  bedient  sich  am  besten  zu  diesem  Zwecke  der 
Silberverbindungen,  die  den  Vorzug  haben,  leicht  lösliche 
und  gut  krystallisirende  Salze  neben  absolut  unlöslichen 
Halo'idverbindungen  zu  bilden.  Man  kann  sie  daher  sehr 
rein  erhalten.  Als  ich  daher  ein  Stibtriamyl  erhielt,  welches 
durch  Amylgeist  verunreinigt  war,  wie  ich  durch  seine 
verminderte  Fähigkeit,  an  der  Luft  zu  rauchen,  und  durch 
die  Elementaranalyse  erkannte,  verwandelte  ich  dasselbe 
in  die  Bromverbindung  durch  Hinzufügen  einer  alkoho- 
lischen Bromlösung.  Es  ist  leicht,  auf  diesem  Wege  voll- 
kommen neutrale  Brom-  und  Jodverbindungen  darzustellen. 
Giesst  man  im  Anfange  eine  stärkere  Brom-  resp.  Jod- 
lösung zu  dem  in  Aetheralkohol  gelösten  Radikal,  und 
nimmt  man  allmählich  eine  verdünntere,  so  kann  man  bei 
nur  geringer  Uebung  eben  so  leicht  die  Grenze  der  Ent- 
färbung des  Jods  oder  Broms  treffen,  als  wir  bei  alkali- 
metrischen Versuchen  im  Stande  sind,  den  Uebergang  aus 
der  weinrothen  Färbung  in  die  zwiebelrothe  zu  beobachten 
und  uns  darnach  zu  richten.  Beim  Zugiessen  von  viel 
Wasser  fiel  die  Bromverbindung,  welche  in  demselben  un- 
löslich ist,  nieder,  während  der  grösste  Theil  des  freien 
Amylalkohols  schon  in  dem  dadurch  entstandenen  sehr 
verdünnten  Alkohol  gelöst  blieb.  Derselbe  wurde  von  der 
Verbindung  durch  Dekantation  getrennt,  und  diese  mit- 
telst einer  Suspension  von  frisch  gefälltem  Silberoxyd  in 
Weingeist  in  das  Oxyd  übergeführt  Dieses  wurde,  nach- 
dem es  von  dem  dabei  entstandenen  Bromsilber  aus  dem 
überschüssigen  Silberoxyde  abfiltrirt  worden  war,  eben- 
falls mit  Wasser  niedergeschlagen,  verlor  dabei  abermals 
eineik  Theil  des  verunreinigenden  Amylalkohols,  so  dass 
die  durch  Auflösen  des  Oxydes  in  Salzsäure  aus  Weingeist 
und  abermaliges  Niederschlagen  durch  Wasser  erhaltene 
Chlorverbindung  von  demselben  gänzlich  befreit  war  und 
nur  noch  einiges  Wasser  enthielt.  Um  dieses  nun  auch 
wegzubringen,   wurde  sie  längere  Zeit  im  Wasserbade  er- 


394  Berle:    üeber  Stibamyle. 

hitzt  und  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Sie  war  nun  voll- 
ständig rein. 

Eben  so  und  auf  ähnliche  Weise  konnte  auch  das 
durch  Jodamyl  verunreinigte  Radikal  in  eine  reine  Ver- 
bindung übergeführt  werden. 

Stibtriamjrloxjrd. 

Löst  man  Stibtriamyl  in  Aether  auf  und  lässt  den- 
selben langsam  verdunsten,  so  erhält  man  als  Rückstand 
eine  graulich  gelbe,  sehr  zähe,  harzige  Masse,  die  in  der 
Wärme  etwas  leichter  beweglich  wird,  in  hob  er  Tempe- 
ratur aber  sich  leicht  zersetzt.  Ihr  Geschmack  ist  dem 
des  Stibtriamyls  selbst  ähnlich,  desgleichen  ihr  Geruch; 
nur  ist  dieser  noch  aromatischer.  Sie  ist  in  Wasser  un- 
löslich, schwer  löslich  in  wässrigem  Alkohol  und  in  Aether, 
leicht  in  absolutem  Alkohol.  Die  schweren  Metalloxyde 
werden  von  einer  alkoholischen  Lösung  derselben  aus 
ihren  Salzen  niedergeschlagen.  In  den  Sauerstoff-  wie  in 
den  Wasserstoflfsäuren  löst  sie  sich  leicht  auf;  die  entstan- 
denen Verbindungen  können  durch  Wasser  aus  der  alko- 
holischen Lösung  niedergeschlagen  werden.  Sie  stellt  das 
Oxyd  des  Stibtriamyls  dar  und  hat  die  Zusammensetzung: 
Sb(C|oHii)3  +  02. 

Stibtriamylchlorar. 

Man  stellt  diese  Verbindung  am  besten  durch  Auf- 
lösen des  Oxydes  in  Salzsäure  dar.  Sei  zeigt  sich  dann 
als  eine  gelbliche,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zähflüs- 
sige, in  höherer  Temperatur  dagegen  leichter  flüssige, 
nicht  durchsichtige,  sondern  nur  durchscheinende  Flüssig- 
keit. Ihr  specifisches  Gewicht  ist  grösser  als  das  des 
Wassers.  In  Weingeist  und  Aether  ist  sie  löslich;  am 
besten  in  absolutem  Alkohol.  Wasser  schlägt  sie  aus 
ihren  alkoholischen  Lösungen  nieder;  jedoch  haften  an 
der  Verbindung  immer  etwas  Wassser  und  Alkohol  an, 
welche  nur  durch  stundenlanges  Kochen  im  Wasserbade 
und  langes  Trocknen  über  Chlorcalcium  sich  von  ihr  ent- 
fernen lassen.  Geruch  und  Geschmack  sind  eigenthümlich, 
aber  ähnlich  denen  des  Radikales.  Sie  lässt  sich  unverän- 
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irt  nicht  destilliren,  sondern  zersetzt  sich  bei  über  160^  C. 
e  dabei  entstehenden  Zersetzungsprodukte  lösen  aber 
sdann  etwas  von  ihr  auf  und  führen  es  mit  über.  Die 
isammensetzung  erhellt  aus  folgenden  Analysen: 

I.     Chlorbestimmung. 
0,268  Grm.  Sbstz.  gaben  0,915  ClAg  =  16,83  p.  C.  Cl. 

IL    Elementaranalysen. 
0,335  Grm.  Sbstz.  gaben  0,548  CO2  =  44,59  p.  C.  C. 


0,250  HO  =    8,27     „ 

H. 

0,397 

»           » 

„       0,635  COj  =  43,63    „ 

C. 

0,322  HO  =    9,00    „ 

H. 

1er  aber: 

Berechnet. 

Gefunden. 

1  At. 
30    „ 
33    „ 

2  „ 

Antimon 
Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Chlor 

129      31,23 

180      4:<,69 

33        8,09 

70       16,99 

412    100,00 

44,59    43,63 
8,27      9,00 

16,83 

Die  rationelle  Formel  ist  also   analog  dem  Stibäthyl- 
ilorür: 

Sb(C|oHn)3+2Cl, 

18  Atomgewicht  gleich  412. 

StibtriamyUodor. 

Man  erhält  diese  Verbindung  genau  wie  die  vorige, 
irch  Auflösen  des  Oxydes  in  Jodwasserstoffsäure  und 
usfallen  mit  Wasser,  oder  aber  auch  durch  so  langes  Zu- 
jtzen  von  Jod  zum  Radikale,  als  noch  Entfärbung  ein- 
itt.  Auch  in  den  physikalischen  Eigenschaften  stimmen 
e  beiden  Verbindungen  überein.  Die  Jodverbindung  gab 
n  den  Analysen  folgende  Resultate: 
I.  Jodbestimmung. 
0,423  Sbstz.  gaben  0,313  AgJ  =  40,00. 

n.    Elementaranalysen. 
0,382  Sbstz.  gaben  0,410  CO2  =  29,28  p.  C.  C. 
0,210  HO  =    6,10    „       H. 
1er  aber: 
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Berechnet.     Gefunden. 

1  At.  Antimon         129      21,65 

30    „    Kohlenstoff  180      30,20         20,28 
33    „    Wasserstoff    33        5,54  6,10 

2  „    Jod  254      42^1  40,00 

596    100,00 

Stibtrianylbromjir. 

Seine  Entstehung   ist   dieselbe,    wie  die  des  Chlorürs 
und  des  Jodürs.    In   den  Eigenschaften  der  drei  Verbin 
düngen   zeigen    sich  keine  merklichen  Verschiedenheiten. 
Bei  den  Analysen  ergab  sich: 

I.    Brombestimmung. 
0,522  Grm.  Substanz  gaben  0,396  Grm.  AgBr  =  32,27 

p.  C.  Br. 
0^10     „  „  „      0,235    „        „      =32,30 

p.  C.  Br. 
IL    Elementaranalyse. 
0,416  Grm.  Substanz  gaben  0,409  Grm.  CO,  =  36,04 

p.  C.  C. 
0,253     „      HO  =    6,75 
p.  C.  H. 
oder  aber: 


Berechnet. 

Gefunden. 

1  At.  Antimon        129      23,35 
30    „    Kohlenstoff  180      36,54 
33    „    Wasserstoff    33        6,71 

2  „    Brom             160      32,92 

36,04 
6,75 

32,27    32,30 

5Ö2    100,00 

Die  Formel  des  Stibamylbromürs  ist  demnach: 
Sb(C|oHH)3  +  2Br, 
sein  Aequivalent  502. 

Salpetersanres  Stibtriamyloxyd. 

Wenn  man  Chlor-  oder  Jodstibtriamyl  mit  einer  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Weingeist  so  lange  ver- 
setzt, als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  filtrirt,  so 
erhält  man  in  dem  Filtrat  eine  Emulsion,  aus  der  sich 
nach  einigem  Stehen  in  der  Wärme  zwei  Flüssigkeiten 
absondern:  eine  hellgelbe,  leicht  bewegliche,  und  ein  tief 
ponceaurothes  Oel,    welches  sich  am  Boden  des  Gefasses 
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LSammelt.  Giesst  man  nun  die  obere  Flüssigkeit  ab  und 
sst  sie  langsam  verdunsten,  so  scheiden  sich  nach  einiger 
jit  feine,  dünne,  sternförmig  gruppirte,  weisse,  seiden- 
änzende  Kry stalle  aus.  Um  sie  rein  zu  erhalten,  muss 
an  sie  wiederum  in  verdünntem  Weingeist  lösen,  um- 
ystallisiren,  zwischen  Fliesspapier  pressen  und  endlich 
iter  der  Luftpumpe  trocknen.  Das  dunkelrothe  Oel  löste 
ih  bei  Zusatz  von  viel  wässrigem  Weingeist  ebenfalls 
if  und  schied  alsdann  nach  längerem  Stehen  ebenfalls 
rystalle  ab.  Dieselben  schmolzen  nämlich  schon  bei  sehr 
ederer  Temperatur,  bei  ungefähr  20®  C.  und  lösen  sich 
geschmolzenem  Zustande  nicht  so  leicht  in  Weingeist 
if,  wie  wenn  sie  mit  demselben  in  Krystallform  in  Be- 
hrung  gebracht  werden.  Ihr  eigentliches  Lösungsmittel 
;  wässriger  Weingeist;  in  Wasser  und  Aether  sind  sie 
döslich.  Ihr  Geschmack  ist  eigenthümlich  metallisch, 
an  allen  Verbindungen  des  Stibtriamyls  sind  sie  die  ein- 
ge  krystallisirbare. 

Eine  Analyse  derselben  wurde  in  der  Weise  angestellt, 
188  eine  gewogene  Quantität  derselben  längere  Zeit  mit 
Ba  in  Berührung  war.  Man  muss  dabei  den  Alkohol 
cht  zu  stark  nehmen,  da  der  sich  bildende  NBa  in  Wein- 
jist  unlöslich  ist,  und  die  weitere  Einwirkung  sonst  ver 
ndern  würde.  In  der  darauf  mit  Wasser  verdünnten 
Ssung  wurde  der  Baryt  mittelst  Schwefelsäure  bestimmt 
ad  hieraus  die  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  be- 
jchnet. 

0,423  Substanz  gaben  0,204  S03,BaO  =  22,39  p.  C  NO5 

der: 


Berechnet 

Gefunden. 

1  At  Antimon        129      25,54 
30    „    Kohlenstoff    180      38,63 
33    „    Wasserstoff    33        7,08 

2  „    Sauerstoff        16        6,45 
2    „    Salpeters.      180      22,30 

22,39 

4,66     100,00 

Die  Formel  des  Salpetersäuresalzes  ist  also: 
Sb(CioHu)aO,+2N05, 
ria  Atomgewicht  gleich  466. 
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Schwefekftnres  Stibtriftnyloiyd. 

Vermischt  man  gleiche  Aequivalente  einer  Haloidver- 
bindung  des  Stibtriamyls  mit  schwefelsaurem  Silberoxyde, 
so  erhält  man  in  der  weingeistigen  Lösung  das  schwefel- 
saure Salz,  während  Jod-  oder  Chlorsilber  niederfallt  Die 
Verbindung  krystallisirt  nicht,  sondern  bildet  ein  dem  ge- 
schmolzenen salpetersauren  Salze  ähnliches  Oel.  Beide 
Salze  haben  in  ihren  übrigen  Eigenschaften  gleichfalls  viel 
Aehnlichkeit  und  lassen  sich  nur  durch  chemische  Bea- 
gentien  von  einander  unterscheiden.  Die  Analyse  des 
schwefelsauren  Salzes  ergab: 

0,381  Substanz  gaben  0,200  SBa  =  18,03  p.  C.  Sd, 
oder: 

Berechnet.      Gefunden. 

1  At.  Antimon  129  27,19 
30  „  Kohlenstoff  180  41,09 
33    „    Wasserstoff     33        7,54 

2  „    Sauerstoff        16        5,92 

2    „    Schwefels.       80      18,26        18,03 
438    10Ö,# 

Die  rationelle  Formel  des  schwefelsauren  Salzes  ist 
nach  dieser  Analyse 

Sb(C,oHu)8  0,  +  2S03, 
das  Atomgewicht  gleich  438. 

Die  Salze  des  Stibtriamyls  stimmen  also  hinsichtlich 
ihrer  Zusammensetzung  mit  denen  des  Stibäthyls  voll- 
kommen überein. 

Basisches  Stibtrlamylantimonoxyd. 

Wenn  Stibamyl  an  der  Luft  steht,  so  lässt  es,  während 
es  zugleich  heftig  raucht,  ein  weisses  Pulver  niederfallen. 
Dasselbe  ist  in  Aether,  Alkohol  und  Wasser  unlöslich  und 
kann  deswegen  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Aether- 
Alkohol  ausgewaschen  werden.  Diese  Operation  dauert 
sehr  lange,  weil  es  sich  nur  schwierig  von  dem  ihm  stets 
anhängenden  Stibtriamyloxyd  befreien  lässt.  Bei  100®  ge- 
trocknet stellt  es  alsdann  ein  weisses,  blättriges  Pulver 
dar,  welches  sich  in  der  Reibschale  nicht  weiter  zerkleinem 
lässt,    ohne   sich   an   die  Wände   derselben  so  fest  anzu- 
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schmieren,  dass  man  es  davon  nicht  wieder  losmachen 
kann.  In  Salzsäure  löst  es  sich  nicht,  in  rauchender  Sal- 
petersäure nur  sehr  unvollständig  auf;  Salpetersalzsäure 
löst  es  zwar,  doch  ist  dazu  sehr  lange  Zeit  erforderlich. 
Im  Anfange  scheiden  sich  dabei  schwarze  kohlige  Körper 
aus,  die  jedoch  nach  längerem  Digeriren  ebenfalls  ver- 
schwinden. Es  ist  sehr  beständig;  in  höherer  Temperatur 
bleibt  es  lange  unverändert;  erst  in  der  Rothglühhitze  zer- 
setzt es  sich  unter  Abscheidung  von  Kohle;  an  dem  käl- 
teren Theile  des  Glasröhrchens,  worin  man  es  erhitzt, 
zeigt  sich  dabei  ein  Antimonspiegel.  Aus  der  Analogie 
seiner  Entstehung  mit  der  des  von  Löwig  entdeckten 
Stibäthylantimonoxyd  (SbAe3)02+2Sb03  muss  man  schlies- 
sen,  dass  es  die  entsprechende  Verbindung,  das  basische 
Stibtriamylanlimonoxyd:  Sb(C|oHii)302  +  2Sb03  ist.  Diese 
Vermuthung  wird  durch  die  Zusammensetzung  seiner  Zer- 
setzungsprodukle  mit  Schwefelwasserstoff  bestätigt.  Da 
ich  nur  sehr  wenig  von  der  Verbindung  hatte,  so  zog  ich 
vor,  dieselbe  zur  Darstellung  der  folgenden  Verbindung  zu 
benutzen,  anstatt  sie  zu  analysiren. 

Basisches  SchwefelstibtriamylantimonsHlphur. 

Leitet  man  längere  Zeit  Schwefelwasserstoff  durch  die 
eben  beschriebene,  in  Weingeist  suspendirte  Verbindung, 
so  bemerkt  man,  dass  sich  beinahe  momentan  ein  weisses 
Pulver  abscheidet,  welches  erst  nach  einiger  Zeit  anfangt 
gelb,  und  später  orangefarben  zu  werden.  Sobald  keine 
Gasblasen  mehr  absorbirt  werden,  ist  die  Reaction  been- 
digt und  der  Inhalt  des  Glases  stellt  dann  eine  orange- 
rothe,  breiartige  Masse  dar,  die  sich  nicht  filtriren  lässt. 
Erst  bei  Zusatz  einer  grossen  Menge  von  Weingeist  und 
Aether  und  längerem  Stehen  in  der  Wärme  schied  sich 
ein  orangerother,  flockiger  Niederschlag  ab,  der  jetzt  beim 
Piltriren  von  der  Papierfaser  zurückgehalten  wurde.  Ge- 
trocknet zeigte  er  sich  dann  als  ein  braun  gelbes,  in 
Aether,  Alkohol  und  Wasser  unlösliches  Pulver.  Es  zersetzt 
«Ch  ebenfalls  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  und  zeigt 
dabei  dieselben  Erscheinungen,  wie  das  bereits  abgehan- 
delte Stibtriamylantimonoxyd ,  nur  dass  mit  dem  Antimon 


30    „    Kohlenstoff 
33    „    Wasserstoff 
8    „    Schwefel 

180 
33 

m 

24,72 

5,77 

17,59 

728 

100,00 
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noch  Schwefel  sublimirt.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
Übergossen,  entzündet  sich  die  Verbindung  und  brennt  mit 
ebendemselben  prächtigen,  fahlen,  intensiven  Lichte,  wie 
man  es  bei  der  Verbrennung  von  feinvertheiltem  Antimon 
in  Sauerstoffgas  wahrnimmt.  Es  scheidet  sich  dabei  ein 
schwarzer  Körper  ab,  der  sich  aber  nach  24 stündigem 
Digeriren  mit  Königswasser  ebenfalls  auflöst.  In  dieser 
Lösung  befindet  sich  aller  Schwefel  als  Schwefelsäure  und 
kann  daher,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Weinsäure  und 
Wasser  verdünnt  worden,  durch  ClBa  ausgefallt  und  be- 
stimmt werden.  Auf  diese  Weise  ist  eine  Schwefelbestim- 
mung  ausgeführt  worden.    Ich  erhielt  aus 

0,1715  Grm.  Substanz  0,2293  Grm.  SBa  =  18.38  p.C.  S, 
oder : 

3  At.  Antimon         387        51,92 


18,38 


Es  existirt  also  auch  beim  Stibamyl  eine  Verbindung, 
die  den  beim  Stibäthyl  und  Wismuthäthyl  dargestellten 
Schwefelverbindungen  analog  zusammengesetzt  ist.  Ihre 
Formel  ist  nach  dieser  Analyse 

Sb(CioHH)S2  +  2SbS3, 
ihr  Atomgewicht  gleich  728. 

Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  durch  eine 
alkoholische  Lösung  des  Stibtriamyloxydes  längere  Zeit 
Schwefelwasserstoff  geleitet  wird,  während  man  doch  er- 
warten sollte,  dass  die  Verbindung  Sb(CioH,|)3-|-S2  sich 
bilde. 

Darstellung  des  Stibbiamyls. 

Da  sowohl  das  Stibäthyl,  als  auch  das  Stibmethyl,  so 
wie  alle  dem  Ammoniak  analogen  Metallkohlenwasserstoffe 
flüchtig  sind,  und  vermittelst  dieser  Eigenschaft  durch 
Destillation  erhalten  werden  können,  so  lag  die  Vermuthung 
nahe,  dass  ein  Gleiches  auch  beim  Stibamyl  stattfinden 
würde.  Als  ich  daher  zuerst  Stibamyl  darzustellen  ver- 
suchte,   destillirte  ich  das  Gemenge  von  Antimonkalium, 
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Jodamyl  and  Stibtriamyl,  in  der  Hoffnung,  auf  diesem 
einfachen  Wege  leicht  zur  Isolirung  meines  Radikales  ge- 
langen und  das  zeitraubende  und  umständliche  £ztrahiren 
mit  Aether  umgehen  zu  können.  Die  auf  die  Kölbchen 
aufgesetzte  Destillationsröhre  mündete,  ohne  abgekühlt 
werden  zu  müssen,  in  ein  Fläschchen,  welches  in  einem 
grossen,  mit  Kohlensäure  angefüllten  und  während  der 
Operation  yon  Kohlensäure  durchströmten  Cylinder  stand. 
Man  konnte  an  der  im  Destillationsrohre  frei  werdenden 
Wärme  deutlich  erkennen,  wie  lange  noch  Jodamyl  über- 
ging; von  dem  Augenblicke  an,  wo  der  Metallkohlen  Was- 
serstoff allein  überdestillirte,  wurde  dieselbe  plötzlich  kalt, 
die  metallhaltigen  Radikale  binden  nämlich  beim  Ueber- 
ging  aus  dem  tropfbarflüssigen  in  den  gasförmigen  Agre- 
gatzustand  nur  sehr  wenig  Wärme,  und  können  daher  bei 
dem  umgekehrten  Processe  nur  sehr  wenig  Wärme  in 
Freiheit  setzen.  Sobald  dieser  Zeitpunkt  des  Erkaltens 
der  Destillationsröhre  nun  eintrat,  wurde  durch  eine  Dre 
hung  des  Gylinders  die  Mündung  der  Destillationsröhre 
Gber  ein  anderes  Kölbchen  gebracht,  welches  bereits  mit 
etwas  fein  gepulvertem  Antimonkalium  und  Quarzsand  an- 
g^efuUt  war.  Alsdann  musste  man  gewöhnlich  auch  an- 
fangen, die  Kölbchen,  welche  Anfangs  nur  sehr  schwach 
erwärmt  wurden,  nach  und  nach  einer  stärkeren  Hitze 
auszusetzen,  die  sich  zuletzt  bis  zur  dunklen  Bothglüh- 
bitze  steigerte.  Wenn  der  Inhalt  als  ein  staubiges,  trockenes 
Pulver  erschien,  und  man  auch  beim  stärksten  Erhitzen 
kein  Uebergehen  einer  Flüssigkeit  mehr  wahrnehmen 
konnte,  wurde  die  Destillation  jedesmal  unterbrochen  und 
ein  anderes  Kölbchen  derselben  unterworfen.  Um  die 
letzten  mit  übergegangenen  Reste  von  Jodamyl  nun  eben- 
fidls  noch  in  Metallradikal  zu  verwandeln,  wurde  die  ganze 
Flüssigkeit  abermals  über  Antimonkalium  destillirt,  und 
ich  konnte  nun  überzeugt  sein,  dass  unzersetztes  Jodamyl 
in  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  enthalten  war.  Ich  analysirte 
dieselbe  und  erhielt  aus 

0,377  Grm.  Substanz  0,559  CO,  =  40,44  p.  C.  C, 
0,263  HO  =    7,70    „       H. 

Die  berechnete  Formel  des  Stibtriamyls  verlangt  52p.C. 
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Kohlenstoff  and  9,6  p.  C.  Wasserstoff.  Der  auf  diese  Weite 
erhaltene  Körper  konnte  also  kein  Stibtriamyl  sein.  Naher 
stand  das  Erg^bniss  der  Analyse  schon  der  Formel  ein« 
Scibbiamyls,  welche  44,3  p.  C.  Kohlenstoff  nnd  8,1  p.  Cl 
Wasserstoff  erheischt  Aber  anch  hier  war  der  Unterschied 
zu  gross,  nm  innerhalb  der  Grenzen  der  Beobachtnngs- 
fehler  lie^n  zu  können. 

Von  drei  Elementaranalysen,  die  ich  mit  der  grössten 

Sonr&lt  anstellte,   gelang  mir  nur  eine  einzige;    bei  den 

ersten  zweien  explodirte  mir  die  Verbrennungsrdhre  mit 

grosser  Heftigkeit,   sobald  ich  anfing,    die  Kfigelchen  n 

erhitzen,  worin  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  beflndheh 

var.    Bei  der  dritten  Analyse,    deren  Ergebnisse  ich  hier 

mitgetheilt  habe,  und  welche  ich  mit  der  grössten  Sorgfttt 

ansfuhrte.    bemerkte  ich  deutlich,    wie  sich  bei  nur  sehr 

celindem  Erwärmen  der  Stellen,  wo  die  Kügelchen  lagei^ 

in  denselben  mit  grosser  Vehemenz  aus  der  Substanz  ein 

Gas  entwickelte,  welches  die  Kügelchen  alsbald  mit  einer 

kleinen  Detonation  zersprengte.    Zu  gleicher  Zeit  folgtet 

die  Blasen  im  Kaliapparate  mit  grosser  Schnelligkeit  tml 

V=.:^j:elciissigkeit  aufeinander,    so  dass   ich   befärchteti^ 

i:e  Laufe  würde  mir  aus  dem  Apparate  herausgeschle«: 

i^rt  werden :  nach  Verlauf  yon  1 — 2  Minuten  Jedoch  wir 

i:e>e    heftiM   Entwickelung   beendigt,    und    die   Analyse 

koaa:e  sehr  ruhig  und  bequem  zu  Ende  geführt  werden. 

loh    kam    deswegen    auf  den  Gedanken,    dass   meine  li 

Ke^ie  stehende  Subsunz  nicht  eine  einfache  Verbindung; 

sotuiem   ein   mechanisches  Gemenge   zweier   chemischei 

Vorttndungen   sei.     Meine  Aufgabe   war    also  jetzt,   die 

Nn^^ion  von  einander  zu  trennen,  und  ich  glaubte  dies  am 

ersten  durch  fractionirte  Destillation  erreichen  zu  können. 

lud   iu  der  That  entwickelte  die  Flüssigkeit,    als  ich  sie 

«\  Wasser  von  ungefähr  80®  stellte,  mit  grosser  Begelmis- 

si^keit  eine  Menge  kleiner  Gasbläschen,  welche  von  Wasser 

uichc  Absorbirt  wurden  und  daher  über  demselben  gut  auf- 

4;oiAu^on  worden  konnten.    Sie  stellten  nun  ein  farbloses.   -. 

oi«;ou(huu\Uch  riechendes,  an  den  Geruch  des  Stibtriamyls   j 

nur   schwach   erinnerndes  Gas   dar.    Da   die  Menge  des-  j 

»elbou  M  gering  war,  um  eine  vollständige  eudiometrische  j 
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Analyse  ron  demselben  ausfuhren  zu  können,  ich  auch 
kaum  im  Stande  gewesen  wäre,  dies  zu  thun,  so  begnügte 
Ich  mich  damit,  die  qualitatiTe  Zusammensetzung  desselben 
wenigstens  zu  erfahren.  Ich  glaubte  auf  dieselbe  aus 
folgenden  Thatsachen  schliessen  zu  dürfen.  An  der  Luft 
entzündet,  brennt  das  Gas  mit  der  stark  leuchtenden 
Flamme  eines  kohlenstofUreichen  Kohlenwasserstoffgases 
anter  Ausstossung  eines  weissen  Rauches  von  Antimon- 
oxyd. Als  ich  es  ungefähr  8  Wochen  hindurch  über  Wasser 
aufbewahrt  hatte,  zeigte  es  beim  Verbrennen  diesen  An- 
timongerach  nicht  mehr;  es  brannte  blos  noch  mit  stark 
leuchtender  nicht  russender  Flamme.  Im  Innern  der  kleinen 
Glocke,  worin  es  sich  diese  Zeit  über  befunden  hatte,  war 
jedoch  ein  weisser  Beschlag  deutlich  sichtbar;  mit  Salz- 
sKore  und  Weinsäure  geschüttelt,  verschwand  er,  und  die 
Flüssigkeit  zeigte  hernach  alle  Beactionen  des  Antimons. 
Das  Gas  bestand  demnach  aus  Antimon,  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff.  Da  loh  bei  der  oben  angeführten  Analyse 
mehrere  Procente  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zu  wenig 
erhielt,  so  musste  es  jedenfalls  sehr  reich  an  Antimon 
sein:  es  stellte  vielleicht  die  Verbindung  Sb(CioHii)  dar; 
Jedoch  lässt  sich  nichts  Bestimmtes  darüber  angeben. 

Eigenschaften  des  Stibbiamyls. 

Das  von  dem  Gase  befreite  Radikal  zeigte  sich  nun 
als  eine  grünlich-gelbe,  eigenthümlich  aromatisch  riechende 
und  bitter  schmeckende,  ziemlich  leicht  bewegliche  Flüs- 
sigkeit. Dieselbe  ist  in  Wasser  unlöslich;  mit  starkem 
Alkohol  und  mit  Aether  jedoch  lässt  sie  sich  in  allen 
Verhältnissen  mischen.  An  der  Luft  raucht  sie  nicht; 
auf  Papier  gebracht,  entzündet  sie  dieses  weder,  noch  ver- 
kohlt sie  es.  Angezündet  verbrennt  sie  mit  stark  leuch- 
tender Flamme,  unter  Ausstossung  eines  weissen  Rauches 
Ton  Antimonoxyd.  In  reinem  Sauerstoffgase  erhitzt,  explo- 
dfrt  sie  auf  das  Heftigste.  Rauchende  Ralpetersäure  zer- 
setzt sie  unter  sehr  bedeutender  Wärmeentwicklung.  In 
Wasser  sinkt  sie  unter;  sie  ist  also  specifisch  schwerer, 
als  dieses.  Bei  der  Elementaranalyse  verbrannte  sie  sehr 
ruhig  und  ohne  Schwierigkeiten. 

26* 
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Ihre  Zusammensetzung  zeigen  folgende  Analysen: 
L  0,349  6rm.  Sbstz.  gaben  0,578  Gnn.  CO,  =  45,13  p.a  C 


0,273    „ 

HO  =    8.88 

»  a 

n.  0.2595   „         „         „ 

0,4117  „ 

CO,='fö,30 

»  c. 

0,2138  „ 

HO  =   9,01 

„  E 

m.  0,2426   „ 

0,1946  „ 

HO  =   8,60 

„  H. 

IV.  0,4160   „ 

0.728    „ 

CO,  =  44.83 

„  c 

oder  aber: 

Berechnet. 

Gefanden. 

1  At.  Antimon        129 

47,6 

20    „    Kohlenstoff  120 

44,3       45.13    43,30    44,83 

22   „   Wasserstoff    22 

8,1         8,80      0.01      8,60 

271    100,0 
Der  Körper  hat  also  die  Zusammensetzung 

SbCCioHu),. 
Sein  Atomgewicht  berechnet  sich  demnach  auf  271; 
sein  Name  ist  Stibbiamyl 

lohleniauei  StikiifaiqrL 

Versucht  man  durch  Verdunstenlassen  einer  ätheri- 
schen Lösung  von  Stibbiamyl  das  Oxyd  zu  erzeugen,  80 
findet  man  bei  der  Analyse  stets  einige  Procente  Kohlen- 
stoff zu  viel.  Uebergiesst  man  dann  die  ätherische  Losung 
dieses  Oxydes  mit  Säuren,  so  braust  es  lebhaft  auf  und 
entwickelt  Kohlensäure.  Als  ich,  um  die  letzten  Spuren 
von  Alkohol  aus  dem  Radikale  zu  entfernen,  es  längere 
Zeit  im  Wasserbade  erhitzte,  während  ich  einen  Strom 
von  Kohlensäure  darüber  leitete,  fand  ich  nach  Beendigung 
der  Operation  kein  Radikal  mehr  vor,  sondern  es  wir 
Alles  in  die  kohlensaure  Verbindung  übergegangen.  Auf 
diese  Weise  ist  sie  dann  auch  dargestellt  worden. 

Ihre  Eigenschaften  weichen  nur  wenig  von  denen  del 
Radikales  ab.  Farbe,  specifisches  Gewicht,  Geruch  und 
Geschmack,  Löslichkeit  in  Aether  und  Alkohol,  Unloslidi- 
keit  in  Wasser  sind  dieselben;  nur  dass  das  kohlensaure 
Salz  eine  sehr  zähflüssige,  kaum  bewegliche  Masse  dtf- 
stellt,  die  sich  namentlich  nicht  aus  einem  Gefasse  in  dal 
andere  überfüllen  lässt.  Erst  bei  höherer  Temperatur» 
gegen  70 — 80®  C.  wird  es  so  leichtflüssig,    dass  man  es 
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hl  Kügelchen  zur  organischen  Elementaranalyse  einfüllen 
kann.  Folgende  Kohlenstoffbestimmung  zeigt  seine  Zu- 
sammensetzung: 

0,2426  6rm.  Sbstz.  gaben  0,3765  Grm.  CO,  =  42,19  p.  C.  C. 

Dies  entspricht: 

Berechnet.      Gefunden. 
1  At.  Antimon        129      43,71 

21  „    Kohlenstoff    126      41,52       42,19 

22  „    Wasserstoff     22        7,00 
3    „    Sauerstoff 24 7,97_ 

301  ioo;oo 

Hieraus  ergiebt  sich  als  seine  Formel: 
Sb(CioHH),0+CO,. 

Die  Salze  des  Stibbiamyls  stimmen  also  mit  denen  des 
Araenbiäthyls  hinsichtlich  der  Zusammensetzung  überein. 

Von  den  andern  Verbindungen  dieses  Radikales  habe 
Ich  noch  die  Chlonrerbindung,  das  schwefelsaure  und 
Salpetersaure  Salz  dargestellt.  Die  Haloidverbindungen 
scheinen  alle  unkrystallirte,  klebrige  Flüssigkeiten  von  den 
Sigenschaften  des  kohlensauren  Salzes  zu  bilden.  Die 
Sauerstoffsalze  dagegen  scheinen  feste,  amorphe,  pulver- 
ISrmige  Körper  darzustellen,  welche  durch  Wasser  aus 
Ihren  weingeistigen  Lösungen  ebenfalls  zwar  schleimig 
niedergeschlagen  werden,  aber  nach  längerem  Stehen  sich 
JUtriren  lassen  und  auf  den  Filtern  zu  Körpern  der  oben- 
genannten Eigenschaften  eintrocknen.  Ihr  Geruch  und 
Geschmack  ist  durchgängig  beinahe  derselbe.  Sie  lösen 
sich  nicht  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol,  nur  sehr 
schwierig  in  Aether,  dagegen  ist  absoluter  Alkohol  ihr 
eigentliches  Lösungsmittel.  Ich  hatte  nicht  mehr  Material 
genug,  um  so  viel  von  diesen  Körpern  darzustellen,  dass 
^  für  eine  Analyse  hinreichend  gewesen  wäre;  es  lag  mir 
auch  mehr  daran,  ihre  physikalischen  Eigenschaften  zu 
Studiren,  da  ihre  Zusammensetzung,  namentlich  nach  der 
.  Analyse  des  kohlensauren  Salzes,  keinem  Zweifel  mehr 
tmterliegen  kann.  Sie  stimmt,  wie  schon  erwähnt,  mit  der 
einen  Verbindungsweise  desKakodyls  und  der  des  Arsen- 
hUthyls  überein.  Es  ist  jedoch  im  höchsten  Grade  un- 
wahrscheinlich,   dass    Verbindungen,    entsprechend    der 
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Formel  Sb(CioHii)20s  + MO  existiren,  da  die  beschriebenen 
Salze  durchaus  keine  Neigung  zeigen,  sich  zu  zersetzen 
und  anderweitig  zu  verbinden. 


Vergleichende  Zisammenstelluig 

der  wichtigi^reii  £igeiisdiaften  der   Ms  Jetit  entdeckten 

organischen  letaliradikale. 

Die  organischen  Metallradikale  zerfallen  in  zwei  Grup- 
pen. Die  der  einen  derselben  angehörigen  Körper  ent- 
halten ein  Atom  Metall  auf  ein  oder  mehr  Atome  des  or- 
ganischen Paarlings;  die  der  andern  Griq^pe  angehdrigen 
ehthalten  mehre  Atome  Metall.  Während  die  T^^iiifc^ia 
der  ersten  Gruppe  einen  mehr  oder  weniger  stark  ausge- 
sprochenen Charakter  eines  einfachen  Metalles  besitzen, 
und  in  ihren  Oxyden  stark  basisch  sind,  schliessen  sich 
die  Körper  der  andern  Gruppe  näher  an  die  Kohlenwas- 
serstoffe der  Aetherreihe  an.  Wir  kennen  nur  das  Blei- 
äthyl, die  Zinnäthyle  und  Zinnamyle,  welche  diese  Gruppe 
bilden,  und  es  ist  bis  jetzt  noch  nicht  zu  ermitteln,  welches 
der  innere  Grund  davon  ist,  dass  Zinn  und  Blei  so  man- 
nichfache  Verbindungen  mit  den  Kohlenwasserstoffen  ein- 
gehen, welche  denen  der  anderen  Metalle  so  vollständig 
heterogen  sind,  da  ja  das  Zinn  in  seinen  gewöhnlichen 
und  ursprünglichen  chemischen  Eigenschaften  sich  so  eng 
an  das  Arsen  und  Antimon,  das  Blei  aber  dem  Wismnth 
anschliesst.  Wir  müssen  daher  die  Entscheidung  dieser 
Frage  der  Zukunft  überlassen,  und  wir  können  uns  jetit 
allein  darüber  zu  verständigen  suchen,  worin  die  Verschie- 
denheit der  Eigenschaften  der  Radikale  der  ersten  Gruppe 
begründet  ist,  und  wovon  der  mehr  oder  minder  entschie- 
den ausgesprochene  basische  Charakter  abhängt. 

Man  hat  bis  jetzt  nur  von  drei  Aetherarten  MetaD- 
verbindungen  dargestellt,  vom  Aethyl,  vom  Methyl  und 
vom  Amyl;  es  ist  aber  kein  Grund  vorhanden,  anzunehmen, 
dass  die  dazwischen  liegenden  Glieder  Propyl  und  But^ 
nicht  ähnliche  Verbindungen  einzugehen  im  Stande  waren. 
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it  diesen  verbiaden  sich  nun  zu  neuen  Radikalen  fol- 
iode  Körper,  die  zum  Theil  anerkannte  Metalle  oder 
etalloide  sind,  zum  Theil  aber  auch  hinsichtlich  ihrer 
«Uung  die  Ansichten  der  Chemiker  in  zwei  Parteien 
eilen: 

Zn,  Sn,  Pb,  Bi,  Mg,  Sb,  As,  Te,  Se,  P,  S,  N. 

Von  diesen  bilden  aber  nur  die  zuerst  genannten  wirk- 
sh  enuschiedene  Radikale.  Das  Tellur  ist  das  letzte  in 
ar  Reihe,  dessen  Verbindung  mit  dem  Aethyl  noch  voU- 
ändig  mit  den  Verbindungen  der  vorhergehenden  über- 
astimmt  Die  des  Phosphors  sind  nur  unvollständig  er- 
recht; bei  Selen  und  Schwefel  ist  es  noch  nicht  ausge- 
aeht,  ob  die  Verbindungen  mit  Aethyl  in  diese  Kategorie 
Aiören.  Dagegen  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  dass  die 
m  Hofmann  und  Wurtz  entdeckten  Basen  sich  an 
sse' Gruppe  anschliessen,  da  sie  in  ihren  wesentlichen 
genschaften  mit  dem  Stibäthyl  und  dessen  Verbindungen 
tereinsttmmen.  Alle  diese  Radikide,  ausser  den  blei-  und 
inhaltigen,  lassen  sich  unter  folgende  vier  Schemata 
ireiben,  wenn  M  das  Metall,  H  den  Kohlenwasserstoff 
nteUt: 

M+H,  M+2H,  M+3H,  M+4H. 

£s  ist  nun  natürlich,  dass  die  chemischen  Eigen- 
luAen  Jedes  dieser  Körper  von  drei  Faktoren  zunächst 
ili&ngig  sind,  nämlich: 

1)  hat  die  Zusammensetzung  des  Kohlenwasserstoffs 
aen  Einfluss^ 

2)  ist  das  Metall  verbindungsbestimmend, 

3)  ist  der  Typus  des  Radikals  (wenn  es  erlaubt  ist, 
i  Dumas'  Terminologie  mich  anzuscbliessen)  mass- 
)beud. 

Betrachten  wir  nach  diesen  drei  Richtungen  hin  das- 
nige  Radikal,  dessen  Eigenschaften  namentlich  gut  er- 
rächt  sind,  und  dessen  Entdeckung  den  ersten  Impuls 
L  der  Untersuchung  beinahe  der  meisten  dieser  Körper 
ib,  und  vergleichen  wir  es  der  Reihe  nach  mit  Körpern, 
e  je  in  einer  der  drei  Richtungen,  in  der  wir  es  unter 
4$hen  wollen,  von  üißx  abweichen. 
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Das  von  Löwig  entdeckte  Stibäthyl*)  also  hat,  wie 
bekannt,  die  Zusammensetzung  Sb+SAe.  Als  seine  cha- 
rakteristischen Eigenschaften  giebt  Löwig  an:  Es  ist  un- 
verändert destillirbar;  an  der  Luft  entzündet  es  sich  von 
selbst  und  verbrennt  mit  glänzender  Feuererscheinung; 
bei  langsamer  Oxydation  bildet  es  ein  weisses  Pulver  von 
basischem  Stibäthylantimonoxyd.  Seine  binären  Verbin- 
dungen sind  nach  dem  Schema  (SbAe8)0s,  seine  quater- 
nären  nach  dem  Schema  (SbAe3)02+2SOs  zusammenge- 
setzt Letztere  sind  meist  gut  krystallisirbare  Salze.  £8 
ist  weder  isolirt,  noch  in  seinen  Verbindungen  giftig,  noch 
wirkt  es  brechenerregend.  Antimon  lässt  sich  durch  die 
gewöhnlichen  Beagentien  darin  nicht  nachweisen.  Seine 
Entstehung  erfolgt  augenblicklich  beim  Uebergiessen  von 
Antimonkalium  mit  Jodäthyl,  ohne  dass  eine  Erwärmung 
nothwendig  wäre.  Mit  Jodäthyl  zusammengebracht^  bildet 
es  leicht  ein  neues  Radikal. 

Stellen  wir  hiemit  zuerst  die  Eigenschaften  der  andern 
Radikale  des  Antimons  zusammen,  des  Stibmethyls'*^)  von 
Landolt  und  des  Stibamyls***),  so  haben  wir  denselben 
Typus,  dasselbe  Metall,  aber  andere  Kohlenwasserstoffe  in 
den  Verbindungen. 

Wenn  ein  Atom  eines  Körpers  sich  mit  einem  Atom 
eines  andern,  ein  Atom  desselben  Körpers  aber  sich  mit 
mehreren  Atomen  eines  dritten  Körpers  unter  vollständig 
gleichen  Bedingungen  bei  der  Entstehung  des  neuen  K^^ 
pers  verbindet,  so  muss  die  Verwandtschaft  des  ersten 
und  dritten  Körpers  grösser  sein,  als  die  des  ersten  und 
zweiten. 

Wir  nehmen  an,  dass  die  Elemente  einer  Verbindung 
grössere  Verwandtschaft  zu  einander  haben,  wenn  ze^ 
störende  Reagentien,    wie  Wärme    u.  s.  w.   weniger  zc^ 


*)  Mittheil,  der  Züricher  naturforsch.  GeseUsch.  No.  45  und  51, 
so  wie  Jahresberichte  1850,  pag.  470,  so  wie  in  allen  chemischen 
Zeitschriften.    D.  Jörn.  XLIX,  385  und  L,  321. 

**)  Mittheil,  der  Züricher  naturforsch.  Gesellsch.  No.  61.  Jahres- 
berichte 1851,  pag.  501  und  alle  chemischen  Zeitschriften.  Dieses 
Journal  Lü,  385  und  LVH,  129. 

***)  Siehe  diese  Abhandlung  pag.  389  u.  ff. 
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setzend  auf  sie  einwirken,  als  auf  die  Elemente  einer  an- 
dern Verbindung. 

Es  ist  femer  eine  auch  in  der  anorganischen  Chemie 
sich  bestätigende  Thatsache,  dass  von  zwei  Verbindungen 
diejenige  ihre  Elemente  am  stärksten  an  einander  gebunden 
enthält,  welche  die  grössten  chemischen  Affinitäten  zeigt 

Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  betrachtet  zeigen 
unsere  Antimonradikale  nun  folgende  charakteristische 
Eigenschaften: 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Antimonkalium 
entsteht  meist  nur  Stibmethylium,  SbMe«  und  wenig  Stib- 
triamyl,  SbMci;  Jodäthyl  giebt  mit  Antimonkalium  nur 
wenig  Stibäthylium,  SbAe«  und  vorwiegend  Stibäthyl,  SbAes  -; 
Jodamyl  erzeugt  dagegen  mit  Antimonkalium  gar  kein 
Stibamylium,  SbAnu,  sondern  nur  Antimontriamyl,  SbAms. 
Die  Einwirkung  erfolgt  bei  Anwesenheit  von  Methyl  und 
Aethyl  sehr  schnell  und  ohne  dass  eine  Unterstützung  der 
Reaction  durch  Erwärmen  nothwendig  wäre;  die  Entste- 
hung des  Stibamyls  dagegen  erfolgt  immer  erst  nach 
einiger  Zeit  und  niemals  ohne  vorausgegangene  Erwär- 
mung des  Gemisches  der  Kolben,  wenn  nicht  durch  hef- 
tiges Stossen  und  Anwendung  warmen  Sandes  die  Masse 
schon  ohnedies  heiss  ist. 

8bMe3  vereinigt  sich  schon  in  der  Kälte  mit  Jodme- 
thyl zu  Stibmethylium,  SbMe4;  bei  SbAej  ist  das  Hinzu- 
kommen von  längerem  Erwärmen  nöthig,  um  mit  Jodäthyl 
Stib&thylium,  SbAe4,  zu  bilden;  SbAmj  giebt  unter  keiner 
Bedingung  mit  Jodamyl  Stibamylium,  SbAm*. 

Sowohl  Stibmethyl-  als  Stibäthyloxyd  sind  starke  Salz- 
basen und  geben  schöne  krystallisirbare  Salze;  von  den 
Salzen  des  Stibamyls  dagegen  krystallisirt  nur  ein  einziges 
and  auch  dieses  nur  schlecht. 

Stibmethyl  und  Stibäthyl  lassen  sich  sehr  gut  unver- 
ändert destilliren,  während  das  Stibamyl  sich  bei  der 
Destillation  zersetzt. 

Ferner  zeigt  das  Stibamyl  die  charakteristische  Eigen- 
schaft der  Selbstentzündlichkeit  nicht  mehr,  und  selbst 
auf  Fliesspapier  gebracht,  entzündet  es  dieses  nicht,  son- 
dern verkohlt  es  nur.    Es  hat  dies  seinen  Grund  in  Fol- 
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gen  dem:  Wenn  das  Stibätbyl  mit  der  Luft  nur  langsam 
in  Berührung  kommt,  so  oxydirt  es  sich  zu  Stibäthylanti- 
monoxyd;  wir  müssen  daher  annehmen,  dasa  es  auch  bei 
plötzlichem  Zusammentreffen  mit  einer  grösseren  Loft- 
menge  im  Anfange  nur  das  genannte  Oxyd  erzeuge,  dasfl 
aber  bei  diesem  Processe  eine  so  grosse  Temperaturei^ 
höhung  stattfinde,  dass  das  noch  nicht  oxydirte  Stibäth]^ 
in  Flammen  ausbrechen  muss.  -  Das  Stibamyl  dagegen  hit 
keine  so  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff;  es  ae^ 
setzt  sich  zwar  ebenfalls  unter  bedeutender  Wäno<eeni- 
wicklung,  aber  ohne  dass  die  Temperatur  bis  zur  Entzün- 
dung sich  steigere.  Der  Grund  der  Selbi3tentzän411ebkrit 
des  Stibäthyls  liegt  also  nicht  etwa  darin,  dass  die  ein- 
zelnen Atome  des  Stibäthyls  schwacher  an  einander  ge- 
bunden wären,  als  die  des  Stibamyls,  sondern  es  bangt 
einzig  und  allein  von  der  grösseren  Verwandtsebaft  des 
Stibäthyls  zum  Sauerstoff  der  Luft  ab. 

Dass  dies  wirklich  der  Fall  ist,  dass  das  Stibitbjl 
eine  grössere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  hat,  als  dtf 
Stibamyl,  ersehen  wir  auch  daraus:  Wenn  wir  Stibäthyl 
sich  auch  noch  so  langsam  an  der  Luft  oxydiren  lassen^ 
so  erhalten  wir  trotzdem  niemals  das  reine  Oxyd;  es  ent' 
hält  immer  etwas  basisches  Stibäthylantimonoxyd  beige- 
mengt. Dagegen  ist  es  kaum  möglich,  aut*  directem  Wege 
diese  letztere  Verbindung  bei  dem  Stibamyl  zu  erhalten; 
selbst  beim  Durchziehen  eines  Luftstromes  durch  Stibamyl 
erhielt  ich  stets  ein  Gemenge  von  Stibamyloxyd  mit  basi- 
schem Stibamylantimonoxyd.  Beim  Stibmethyl  sind  alk 
diese  Erscheinungen  noch  viel  auffälliger  und  entschie- 
dener sichtbar,  als  bein?  Stibäthyl. 

Frankland*),  so  wie  Cahours  und  Riebe**),  wekhs 
ebenfalls  amylhaltige  organische  Metallradikale  untersmdit 
haben,  fanden  bei  der  Vereinigung  des  Amyls  mit  den 
Metallen  verschiedenster  Art  grössere  Schwierigkeiten,  als 

*)  Phihs,  iramacU  f.  1852.  Jahresberichte  1852,  pag.  569  und  ii 
aUen  ehem.  Zeitschriften.  D.  Journ.  LIX,  208  und  LXV,  %2, 

**)  Compt,  rend.  XÄJVl  lOOL  Jahresberichte  f.  1853,  pag.  482  vai 
in  Tielen  cbem.  Zeitschriften.    D.  Journ.  LX,  355. 
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bei  der  Einwirkung  des  Aethyls  unter  gleichen  Umständen. 
Sie  geben  gleichfalls  an,  dass  die  Metallamylverbindungen 
nicht  dieselbe  Entschiedenheit  in  ihren  Eigenschaften  zeigen, 
wie  die  entsprechenden  der  Aethyl-  und  Methylreihe. 

Fassen  wir  femer  den  Umstand  ins  Auge,  dass  Grimm*) 
bei  der  Einwirkung  Ton  Jodamyl  auf  Zinnnatrium  nur  fünf 
Kadikaie  erhalten  konnte,  während  Löwig  sieben  Zinn- 
Sthyle  unter  gleichen  Umständen  erhielt,  so  scheint  es  mir 
hinreichend  gerechtfertigt,  dast  ein  organisches  Metalbradikal 
nm  so  entschiedenere  Verbindungscharaktere  anzeigt,  je  niederer 
ius  Atomgewicht  des  Kohlenwasserstoffes  ist,  der  hiervon  einen 
Bestasidtheil  bildet.  Es  folgen  sich  also  hierin  der  Reihe 
nach  Methyl,  Aethyl  und  Amyl. 

Da  das  Amyl  schon  eine  so  bedeutende  Abnahme  der 
Verwandtschaft  zu  den  Metallen  zeigt,  so  ist  es  im  höchsten 
Grade  unwahrscheinlich,  dass  der  von  Canizarro  entdeckte 
.Capron-  oder  der  von  Buis  zuerst  dargestellte  Caprylal- 
kohol  überhaupt  ihre  Radikale  an  Metalle  abtreten  werden. 

Untersuchen  wir  jetzt,  ob  die  Eigenschaften  des  in 
dem  organischen  Radikale  vorkommenden  Metalls  eben- 
fiüls  einen  Einfluss  ausüben,  oder  ob  dieselben  allein  von 
dem  gepaarten  Kohlenwasserstoffe  abhängig  sind.  Wir 
w&hlen  wieder  das  Stibäthyl  und  wir  können  es  zunächst 
mit  dem  Arsentriäthyl**)  vergleichen. 

Während  das  Stibäthyl  sich  an  der  Luft  leicht  ent- 
xfindet,  ist  bei  dem  Arsenäthyl  ein  Erwärmen  nothwendig, 
oder  es  muss  sich,  auf  Fliesspapier  getropft,  in  dem  Zu 
Stande  feiner  Vertheilung  befinden.  Seine  Verbindungen 
zeigen  dieselben  Eigenschaften,  wie  die  des  Stibäthyls:  sie 
lassen  sich  aber  weniger  leicht  darstellen;  die  Chlorver- 
bindung z.  B.  wurde  noch  gar  nicht  erhalten.  Nur  das 
salpetersaure  Salz  ist  krystallisirbar,  und  auch  dieses  nur 
in    geringem    Maasse.    Wenn    man    Arsenäthyl    darstellt. 


*)  Siehe  dessen  Inauguraldissertation :  Ueber  Jodamyl  und  dessen 
Einwirkung  auf  Zinnnatrium.    Breslau  1854.    Ds.  Journ.  LXII,  3S5. 

**)  Inauguraldissert.  Untersuchung  über  die  Arsenäthyle  von 
Herrn  Landolt.  Breslau  1853.  Jahresberichte  f.  1853,  pag.  487,  in 
allen  ehem.  Zeitschriften.     D.  Journ.  LX,  385  und  LXni,  Z%%, 
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indem  man  die  Radikale  durch  Destillatioa  zu  erhalten 
sucht,  so  erhält  man  meist  Arsentriäthyl;  extrahirt  man 
aber  mit  Aether,  so  ist  der  grösste  Theil  der  Verbindunf 
Arsenbiäthyl.  Hieraus  geht  hervor,  dass  wahrscheinlich 
Arsenbiäthyl  zuerst  gebildet  wird,  und  aus  diesem  durch 
Unterstützung  der  Verwandtschaft  durch  Erwärmen  erst 
Arsentriäthyl  entsteht,  während  doch  die  Verwandtschaft 
des  Antimons  zum  Aethyl  eine  so  grosse  ist,  dass  unmit* 
telbar  Stibtriäthyl  erzeugt  wird,  die  Verbindung  Stibbiäthyl 
aber  bis  jetzt  überhaupt  noch  nicht  dargestellt  werden 
konnte.  Dagegen  vereinigt  sich  das  Arsentriäthyl  eben- 
falls leicht  mit  einem  weiteren  Atome  Aethyl  zu  Arsen- 
äthylium. 

Wenn  wir  als  die  charakteristischen  Eigenschafteii 
des  Stibäthyls  die  Fähigkeit  betrachten  können,  sich  für 
sich  allein  mit  einem  stark  elektronegativen  Körper,  wie 
Sauerstoff,  Schwefel  etc.  überaus  leicht  zersetzen  zu  können, 
in  Verbindungen  aber  einmal  mit  diesen  gebracht,  von 
grosser  Beständigkeit  zu  sein  und  in  diesen  starke  elektro^ 
chemische  Eigenschaften  zu  besitzen:  so  ersehen  wir  ans 
alle  dem  Angefahrten,  dass  die  ihm  entsprechende  Arsen- 
verbindung diese  Eigenschaften  zwar  in  hohem  Grade 
theilt,  aber  doch  nicht  in  demselben  Maasse  besitzt,  wie 
das  Stibäthyl.  Da  nun  der  Typus  der  Zusammensetzung 
wie  das  organische  Radikal  in  beiden  Körpern  dieselben 
sind,  so  kann  der  Grund  dieser  Erscheinung  einzig  und 
allein  an  der  schwächeren  Verwandtschaftskraft  des  Arsens 
zu  Aethyl  liegen,  und  es  wäre  daher  jetzt  zu  untersuchen, 
ob  dieselben  Erscheinungen  sich  auch  bei  den  übrigen 
Verbindungen  dieser  Art  des  Arseniks  und  des  Antimons 
zeigen. 

Cahours  und  Riebe*)  haben  durch  Uebergiessen 
von  Arsennatrium  mit  Jodmethyl  auf  dieselbe  Weise  das 
Kakodyl  erhalten,  wie  Landolt  das  Arsenbiäthyl.  Es  ist 
bis  jetzt  noch  nicht  geglückt,  die  Verbindung  Stibbimethyl 
oder    Stibbiäthyl    zu    erhalten.     Die    Verwandtschaft    des 

*)  Omj^t  rend.  XXXIX,  p,  541  und  dies.  Journ.  LXIV,  p   198. 
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Antimons  zu  den  niederen  Aetherradikalen  ist  so  ^oss, 
dass  augenblicklich  die  dem  Ammoniak  entsprechenden 
Verbindungen  entstehen.  Es  Hesse  sich  aber  hiernach  er- 
warten,  dass,  wenn  es  gelänge,  Stibbimethyl  aus  Stibbiäthyl 
darzustellen,  das  Erstere  in  seinen  Eigenschaften  dem  Ka- 
kodyl  ziemlich  gleich  kommen,  das  Letztere  es  aber  in 
der  grossen  Verwandtschaft  zu  allen  Elementen  noch  über- 
treffen müsste. 

Land  Ol  t  hat  nicht  so  viele  Verbindungen  des  Arsen- 
ithylioms  dargestellt,  dass  wir  ein  vollständiges  Urtheil 
Aber  dieselben  haben  könnten.  Vergleichen  wir  jedoch 
leine  Angaben  über  die  Salze  desselben  mit  denen  von 
Raimund  Löwig*)  über  die  Stibäthylium Verbindungen, 
so  fallt  es  sogleich  auf,  dass  Letztere  sich  durch  eine  be- 
deutend grössere  Krystallisationsfahigkeit  vor  den  Arsen- 
'  ithyliumverbindungen  auszeichnen,  und  dass  also  auch  ' 
hier  wieder  der  ausgesprochene  Charakter  der  Antimon- 
verbindung  an  das  Licht  tritt. 

Dies  stimmt  auch  überein  mit  der,  wie  es  scheint, 
grösseren  Verwandtschaft  des  Antimons  als  des  Arseniks 
zu  dem  Wasserstoff.  Obgleich  nämlich  Antimonwasser- 
stoff und  Arsenwasserstoff  in  ihren  Eigenschaften  eine  so 
grosse  Aehnlichkeit  zeigen,  dass  es  schwer  hält,  sie  von 
einander  zu  unterscheiden,  so  zeigen  doch  die  Beobach- 
tungen von  Ruhland  wie  von  Marchand**),  dass  noch 
ein  zweiter  Antimonwasserstoff  existirt,  welcher  wahr- 
scheinlich von  der  Formel  SbH,  selbstentzündlich  ist,  wäh- 
rend bei  dem  Arsen  kein  diesem  entsprechender  be- 
kannt ist. 

Ausser  dem  Arsen  und  dem  Antimon  ist  es  allein 
hoch  das  Wismuth,  welches  eine  Verbindung  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Ammoniaks  eingeht.  Das  Bleiäthyl, 
PbAos,  ist  noch  sehr  wenig  untersucht.  Das  Wismuth 
scheint  die  Grenze  der  Metalle  zu  bilden,  welche  über- 
haupt mit  Aethylen  Verbindungen  dieser  Art  bilden.    Die 


*)  Ueber  das  Stibäthylium  und  seine  Verbindungen.    Inaugural- 
dissertation.   Breslau  1854,  und  dies.  Journ.  LXIV,  p.  il5. 
♦0  Dies.  Journ.  XXXIV,  p.  381. 
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ihm  nahe  stehenden  Zink  und  Gadmium  geben  schon  Ver- 
bindungen von  anderen  Eigenschaften.  Das  Bistriäthyl*') 
zeichnet  sich  durch  seine  sehr  geringe  Beständigkeit  aus. 
Es  zersetzt  sich  für  sich  schon  bei  50-^60®  C,  an  der 
Luft  zerfällt  es  augenblicklich  in  Wismuthoxyd  und  wah^ 
scheinlich  Aethylgas,  während  es  stark  raucht.  Auch  seine 
Verbindungen  zersetzen  sich  und  hinterlassen  nach  einiger 
Zeit  meist  nur  Wismuthoxyd,  während  gasformige  K&rper 
entweichen;  auch  sie  sind  sehr  unbeständig.  Mit  Amyl 
würde  das  Wismuth  keineswegs  mehr  eine  Verbindung» 
BiAms,  eingehen,  da  seine  Verwandtschaft  zum  Aethjl 
schon  eine  so  geringe  ist. 

Ob  Zinknatrium,  Quecksilbematrium  ebenfalls  Verbin- 
dungen des  Schemas  MAes  mit  Jodäthyl  geben  würden,  ist 
noch  nicht  untersucht;  es  ist  jedoch  sehr  unwahrscheinlich. 
Lassen  wir  nämlich  Jodmethyl  auf  metallisches  Arsenik 
einwirken**),  so  erhalten  wir  das  Arsenäthylium;  das 
schwächere  Jodäthyl  giebt  das  Arsentriäthyl.  Dagegen 
findet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Zink, 
Quecksilber***)  u.  s.  w.  stets  nur  die  Verbindung  ZnAe, 
HgsAe  u.  s.  w.  gebildet;  niemals  aber  kommen  dabei  mehr 
als  ein  Atom  Aethyl  auf  ein  Atom  Metall.  Da  nun  unter 
gleichen  Umständen  dort  AsAeg,  hier  ZnAe  etc.  entsteht; 
so  müssen  wir  annehmen,  dass  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Jodäthyl  auf  Zinknatrium  wahrscheinlich  nur  ein  ZnAc 
gebildet  werden  würde.  Wir  sehen  hieraus,  von  welcher 
Bedeutung  die  Beschaffenheit  des  Metalles  auf  die  Bildung 
eines  solchen  Radikales  ist,  und  dass  von  ihr  namentlidi 
auch  der  Typus  desselben  abhängig  ist.  Es  folgen  sich 
also  nach  ihren  Verwandtschaftsgraden  das  Antimon,  dss 
Arsenik,    das  Wismuth,   sodann  in  gleicher  Linie  stehend 


*)  Breed:  Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  LXXXII,  p.  106,  so  wie  JahreÄe- 
richte  1852.  Ausführlicher  Dünhaupt:  Untersuchungen  über  Wif* 
muthäthyl  und  Quecksilberäthyl.  Inauguraldisscrt.  Breslau,  1854; 
sodann  dies.  Journ.  LXI,  399. 

•*)  Cahours  und  Richc:  CömfU  rtnd.  XXXIX,  pag.  54t  Die«. 
Journ.  LXIV,  pag.  198. 

*♦♦)  Frankland:    PUl  Transaet.  f.  1852.    Jahresberichte  f.  185t 
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Zink,  CAdmium,  Quecksilber.  Eine  Gruppe  für  sich  allein 
bilden  Zinn  und  Blei,  und  es  ist  wahrscheinlich,  dass  an 
diese  sich  Gold  und  Platin  anschliessen. 

Was  nun  den  Typus  der  Radikale  anbelangt,  so  sind 
diejenigen  Radikale,  welche  auf  ein  Atom  Metall  vier  Atome 
Kohlenwasserstoff  enthalten,  dem  Ammonium  in  hohem 
Grade  ähnUch;  die  mit  drei  Atomen  Kohlenwasserstoff  dem 
Ammoniak.  Man  sollte  nun  glauben,  dass  die  in  die 
Ghrnppe  der  von  Frankland  hauptsächlich  untersuchten 
Yerbindnngen*),  welche  ein  Atom  Metall  auf  ein  Atom 
Aefhyl  enthalten,  den  Imiden  entsprächen.  Es  ist  dies 
Jedoch  eben  so  wenig  der  Fall,  als  das  Kakodyl,  das  Ar- 
senbiathyl,  das  Stibbiamyl  sich  an  das  ihnen  analoge  Amid 
tnBchliessen.  Sie  bilden  vielmehr  dem  Stibäthyl  ähnliche 
Radikale;  ihre  Oxyde,  HaloTd-  und  Schwefelverbindungen 
reihen  sich  an  die  des  Stibäthyls;  ihre  Salze  krystallisiren 
gut.  Es  wäre  interessant,  gerade  bei  diesen  Körpern 
höhere  Verbindungsstufen  darzustellen  um  die  Frage  zu 
entscheiden,  ob  die  Aufnahme  jedes  Atoms  Kohlenwasser- 
fttoffes  mit  der  Zunahme  der  basischen  Eigenschaften  ver- 
bunden ist,  oder  ob  dies  allein  bei  dem  vierten  Atome  der 
Fall  ist. 

Aus  alle  diesem  können  wir  ersehen,  dass  die  be- 
sprochenen Körper  sich  ganz  ähnlich  den  Metallen,  ihre 
Verbindungen  den  Metallsalzen  verhalten.  Trotzdem  hat 
Frankland  angenommen,  sie  seien  keine  selbstständigen 
Radikale,  sondern  er  hat  sie  mit  den  unorganischen  Ver- 
bindungen SnO,  SbO|,  AsO|  etc.  in  eine  Kategorie  gestellt. 
Von  der  Erscheinung  geleitet,  dass  bei  einigen  derselben 
die  Summe  der  Kohlenwasserstoffatome  und  der  mit  den 
Radikalen  sich  verbindenden  Atome  Sauerstoff,  Chlor  etc. 
eine  constante,  und  zwar  der  Summe  der  Sauerstoffatome 
der  Oxydationsstufen  der  betreffenden  Metalle  gleiche  ist, 
glaubt  er,  dass  die  Metalläthyle  nur  Substitutionsformen 
dieser  Oxyde,  aber  keine  organischen  Radikale  seien.  Wenn 
wir  die  Wahrheit  dieser  Ansicht  prüfen  wollen,    so  haben 


*)  Jahresbericht  1S49,  pag.  41S.    Jahresbericht  ISSIt,  pag.  560. 
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wir  uns  zunächst  darüber  zu  einigen,  was  ein  Radikal  ist; 
welches  seine  wesentlichen  Eigenschaften  sind,  und  dann 
zu  untersuchen,  ob  die  hier  in  Rede  stehenden  Körper 
diesen  Anforderungen  genügen,  oder  nicht 

Ein  organisches  Radikal  ist  nun  ein  zusammenge- 
setzter kohlenstoffhaltiger  Körper,  der  dieselben  elektro- 
chemischen Eigenschaften  besitzt,  wie  irgend  ein  Element; 
d.  h.  er  muss  eben  solche  Verbindungsreihen  zu  bilden 
im  Stande  sein,  wie  dieses,  und  diese  Verbindungen  müssen 
je  nach  der  Natur  des  Körpers,  mit  welchem  das  Radikal 
zusammengetreten  ist,  wiederum  eine  Stelle  in  der  elektro; 
chemischen  Spannungsreihe  einnehmen  können.  Es  ist 
also  nothwendig,  dass  die  wesentlichen  chemischen  wie 
physikalischen  Eigenschaften  der  es  zusammensetzenden 
einfachen  Stoffe  in  ihm  aufgehoben  sein  müssen,  und  die- 
selben dürfen  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht 
in  ihm  nachgewiesen  werden  können,  ohne  dass  seine 
gänzliche  Zerstörung  erfolgt. 

Alle  diese  Voraussetzungen  werden  von  den  hier  zur 
Sprache  gekommenen  Verbindungen  erfüllt.  Fassen  ins 
z.  B.  das  Kakodyl  näher  ins  Auge.  Dasselbe  bildet  mit 
Sauerstoff  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  welche  abe^ 
mals  mit  den  ihnen  elektrisch  entgegengesetzten  Körpern 
zusammentreten,  genau  so  wie  wir  bei  dem  Chrom  z.  B. 
ein  basisches  und  ein  saures  Oxyd  kennen. 

Das  Arsenik  hat  die  Eigenschaft,  innerlich  genommen, 
mit  den  Wänden  des  Magens  und  der  Eingeweide  spröde 
Verbindungen  zu  bilden,  und  auf  diese  Weise  giftig  zu 
wirken.  Das  Kakodyl  ist  zwar  ebenfalls  ein  im  höchsten 
Grade  heftiges  Gift,  aber  es  stellen  sich  bei  ihm  Symptome 
der  Entzündung  ein,  keineswegs  aber  die  ebengenannten 
Wirkungen. 

Mit  Schwefelwasserstoff  weder,  noch  durch  irgend  ein 
anderes  Reagens  auf  Arsenik  lässt  sich  dieses  im  Kakodyl 
nachweisen;  man  erhält  bei  der  Anwendung  derselben 
stets  nur  die  betreffenden  Kakodylverbindungen. 

In  gleicher  Weise  lässt  sich  bei  sämmtlichen  Radi- 
kalen, welche  Metalle  enthalten,  diese  Uebereinstimmung 
mit  der  Definition  des  Radikals  nachweisen,  wie  dies  wohl 
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Bhon  aus  dem  an  andern  Orten  dieser  Schrift  Gesagten 
re^en  worden  sein  wird. 

Der  einzige  Grund,  worauf  Prankland  seine  Ansicht 
asirt,  besteht,  wie  schon  gesagt,  in  der  Regelmässigkeit 
er  Zusammensetzung  dieser  Körper.  Abgesehen  aber 
aYon,  dass  wir  niemals  eine  Theorie  allein  nach  der  Zu- 
unmensetzung  eines  Körpers  aufstellen  dürfen,  sondern 
tets  und  hauptsächlich  die  chemischen  Eigenschaften  mit 
1  Betracht  ziehen  müssen,  hat  dieses  Gesetz  durchaus 
efne  allgemeine  Bestätigung  erfahren,  sondern  es  ist  nur 
Ine  Regel  für  einige  der  hierher  gehörigen  Stoffe. 

Wenn  Frankland  auch  einwerfen  sollte,  dass  die  von 
Swig  entdeckten  Zinnäthyle,  wie  die  von  Grimm  dar- 
elstellten  Zinnamyle  nicht  als  Gegenbeweisgrund  dienen 
Snnen,  da  sie  in  ihrer  Zusammensetzung,  wie  in  ihren 
Igenschaften  mehr  den  Kohlenwasserstoffen  als  den  dem 
mmoniak  sich  anschliessenden  organischen  Metallverbin- 
imgen  gleichen,  so  muss  er  doch  jedenfalls  zugestehen, 
188  das  von  ihm  selbst  entdeckte  Zinkäthyl,  wie  das  Zink- 
kethyl  und  Zinkamyl  nicht  nur  dasselbe  Schema  der  Zu- 
immensetzung,  sondern  auch  ein  ähnliches  Verhalten  < 
sigen,  wie  Zinnäthyl,  Quecksilberäthyl  etc.  ßs  ist  aber 
l8  jetzt  in  der  unorganischen  Chemie  noch  kein  Körper 
ekannt,  welcher  auf  ein  Atom  Zink  zwei  Atome  Sauer- 
toflf  enthielte.  Wenn  daher  die  Ansicht  von  Prankland 
le  richtige  wäre,  dass  die  Metalläthylverbindungen  nur 
»ubstitutionsformen  der  unorganischen  zusammengesetzten 

{Ae 
Q     einem 

Bnkbioxyd  ZnJQ  entsprechen,  welches  nicht  existirt.   Nun 

Kommen  allerdings  in  der  Chemie  Verbindungen  vor,  von 
hnen  wir  sicher  wissen,  dass  sie  Substitutionskörper  eines 
IjUdem,  uns  zur  Zeit  noch  unbekannten  Körpers  sind;  aber 
^  sind  dies  dann  immer  sehr  complicirte  Verbindungen, 
lie  nur  schwierig  und  auf  Umwegen  zu  erhalten  sind. 
V'enn  jedoch  eine  dem  Zinkäthyloxyde  entsprechende  Zink- 
ioxyd-  oder  Zinksulphidreihe  existirte,  so  könnten  wir 
tcher  sein,  dieselbe  schon  lange  erhalten  zu  haben. 

Journ.  fvprakl,  Chemie.  LXV.  7.  27 
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Es  wäre  ferner  im  höchsten  Grade  auffallend,  dass 
das  Arsenbiäthyloxyd  und  das  Arsentriäthyloxyd  mehr 
Aehnlichkeit  zu  einander  hätten,  als  dafi  Arsentriäthyloxyd 
und  das  Arsenäthyliumoxyd,  während  doch  das  Arsentri- 
äthyloxyd und  das  Arsenäthyliumoxyd  einen  gleichen,  die 
erstgenannten  beiden  Körper  aber  yerschiedene  Grund- 
körper haben,  deren  Substitutionen  sie  sein  sollen.  Wir 
finden  doch  sonst  durchgängig,  dass  zwei  Körper,  die  ana- 
loge Zusammensetzung  haben,  bei  sonst  gleichen  Bedin- 
gungen, wie  sie  hier  ja  stattfinden,  einander  ähnlicher  sind, 
als  Körper,  die  verschiedenen  Typen  angehören. 

Die  Antimonsäure  besitzt  ganz  bestimmt  ausgespro- 
chene elektronegative  Eigenschaften.  Eine  Grundbe^' 'ngung 
bei  jeder  Substitution  ist  aber,  dass  der  elektrochemiaGhe 
Charakter  einer  Verbindung  bei  ders?lben  zwar  in  geringem 
Maasse  geschwächt,  nie  aber  in  den  vollständig  entgegen- 
gesetzten übergeführt  werden  darf.  Das  Stibtriäthyloxyd 
wie  das  Stibäthyliumoxyd  sind  nun  stark  basische  Oxyde 
Die  Antimonsäure  wäre  also  durch  Substitution  von  drei 
resp.  vier  Sauerstoffatomen  durch  Aethylatome  in  eine  * 
starke  Basis  umgewandelt  worden:  eine  Annahme,  die  der 
Substitutionstheorie  vollständig  widerspricht. 

Wir  müssen  immerhin  den  Grund  dieser  Regelmässig- 
keit so  lange  unerklärt  lassen,  bis  vielleicht  weitere  Unter- 
suchungen uns  das  Gesetz  derselben  aufdecken;  keines- 
wegs aber  sind  wir  berechtigt,  eine  Theorie  darüber  auf- 
zustellen, welche  alle  sonstigen  Eigenschaften  dieser  Körper 
unberücksichtigt  lässt  und  ihnen  geradezu  entgegenge- 
setzt ist. 

Es  gereicht  mir  zur  besonderen  Genugthuung,  am 
Schlüsse  dieser  Abhandlung  Herrn  Prof  Löwig  öffentlich 
meinen  Dank  für  die  freundliche  Güte  aussprechen  zu 
können,  mit  welcher  er  mich  nicht  nur  mit  seinem  Rathe, 
sondern  auch  bei  der  Ausführung  meiner  Arbeiten  thäüg 
unterstützt  hat. 

Breslau,  am  12.  Juni  1855. 


Hlasiwetz:    Ueber  die  Wursel  der  Ononit  spinosa»    419 

XLVI. 
Ueber  die  Wurzel  der  Ononis  spinosa. 

Von 

Dr.  Heinrich  Hlatiwetiy 

Professor  der  Chemie  zu  Innsbruck. 

(A.  d.  Ber.  d.  k.  k.  Akad.  zu  Wien.  Bd.  XV.) 

Die  Untersuchungen   ganzer   Pflanzen   und  Pflanzen- 
theile  werden  in  dem  Maasse  wünschenswerther,  als  durch 
die  Yorliegenden  Arbeiten  in  dieser  Richtung,  so  fragmen- 
tarisch sie  sein  mögen,    es  doch  schon  gelungen  ist,    ge- 
visse  allgemeine  Gesichtspunkte  aufzustellen,    von  denen 
man  bei  dem  Entwürfe  eines  pflanzen-chemischen  Systems 
wird  ausgehen  müssen.    Das  in  den  folgenden  Zeilen  Mit- 
zutheilenüe  über  die  Bestandtheile   der  Omm's  spinosa  mag 
hierzu  ein  kleiner  Beitrag  sein.  Die  Wurzel  enthält  ausser 
den  allen  Pflanzen  gemeinsamen  Hauptbestandtheilen  zwei 
einer  näheren  Beschreibunc:  werthe,  krystallisirbare  Stoffe, 
einen    dem  Glycyrrhizin  sehr  verwandten  Körper  und  Ci- 
tronensäure. 

0  n  0  n  i  n. 

^  Ueber  diesen  Körper  hat  zuerst  Reinsch  (Buchner'B 
Bepertorium.  Bd.  XXVUI,  S.  18)  einige  Mittheilungen  ge- 
macht   Er  giebt  zu  seiner  Bereitung  eine  Vorschrift,  die 
jedoch   nach   meinen  Erfahrungen   ein  mit  einer  anderen 
Substanz  gemischtes  Präparat  giebt,  weshalb  ich  sie  nicht 
weiter  benutzt  habe.  Er  lässt  die  weingeistige  Tinctur  der 
Wurzel  abdestilliren,    bis  sich  Krystallnadeln  ausscheiden. 
(Diese   gehören  einer  wachsartigen  Substanz  an,    die  ich 
später  beschreiben  werde.)   Ohne  diese  zu  entfernen,  dampft 
-  er  dann  bis  zur  Syrupsdicke  ein,    wäscht  das  Extract  mit 
Wasser,    und  erhält  dadurch  eine  zähe,   unlösliche  Masse 
und  eine  darüber  stehende  trübe,    süsse  Flüssigkeit.    Die 
braune  Masse  digerirt  er  mit  Aether,  giesst  die  ätherische 
Tinctur   ab  und  zieht  endlich  den  Rückstand  von  dieser 
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Behandlung  mit  60  p.  C.  Alkohol  aus.  Hierbei  bleibt  ein 
hellbraunes  Pulver  ungelöst,  welches  er  sammelt  und 
trocknet.  Durch  wiederholtes  Digeriren  mit  kaltem  Alkohol, 
um  noch  die  Reste  des  braunen  Extracts  zu  entfernen, 
dann  Lösen  in  siedendem  Alkohol  und  Behandeln  mit 
Thierkohle  erhielt  er  den  Körper  in  farblosen  KrystallnA- 
dein  als  vierseitige  Prismen. 

Nach  wiederholten  Versuchen,  ein  gleichförmiges,  nn- 
vermischtes  und  unzersetztes  Präparat  zu  erhalten,  bin  ich 
bei  folgender  Bereitungsweise  stehen  geblieben:  Die  Wund 
wird  mit  Wasser  etwa  eine  ^Stunde  lang  gekocht;  das  D^ 
coct,  nachdem  es  durch  Absitzen  etwas  klarer  geworden 
mit  Bleizuckerlösung  gefallt  und  davon  ein  kleiner  UelNV' 
schuss  zugefügt. 

Man   filtrirt  den  schmutzig  lichtbraunen  Niederschkt 
ab;    er  enthält  ausser  einer  gerbsäure-ähnlichen  Substia 
und  einem  glycyrrhizinartigen  Körper,  eine  kleine  McDgi 
Citronensäure  und  stickstoffhaltige  Nebenbestandtheile.'  M\ 
ist  nicht  mit  Vortheil  weiter  verwendbar.  '' 

Aus  der  abgelaufenen  Flüssigkeit  wird  nun  der  üd 
schuss    des    zugesetzten  Bleizuckers  mit  Schwefelwt8Mf-| 
Stoff  entfernt,   das  Schwefelblei  gesammelt,  ausgewa 
und  in  gelinder  Wärme  schnell  getrocknet,  dann  zenid«J 
und  mit  starkem  Alkohol  3 — 4  Mal  ausgekocht. 

Die   vereinigten    alkoholischen    Flüssigkeiten   ▼« 
abdestillirt  und  der  Rest  zum  Krystallisiren  hingestellt 

Sie  sind  mehr  oder  weniger  braun  und  lassen, 
etwas  Schwefel  in  kleinen  Nadeln  herausfallen,    den 
entfernt.    Beim  Stehen   erhält   man   dann   bald  krfin 
warzige,   gelbgefarbte  Massen,    die  das  rohe  Ononin  i 
stellen. 

Von    der   grössten  Menge   des,    sie  verunreinig 
braunen,    harzigen  Körpers  können   sie  durch  kalten  1 
kohol    befreit  werden,   den  man  in  einem  Verdräng 
trichter  durch  sie  hindurch  sickern  lässt. 

Man  krystallisirt  dann  4 — 5  Mal  um  und  entfärbt  «U 
Thierkohle.    Das  Ononin  hat   eine  Neigung,    aus 
in  Warzen  und  Körnern  zu  krystallisiren.    Diese  i 
mit   freiem  Auge    nicht    als  Krystalle   zn   erkennen, 


der  Ononis  spinota.  421 

scheinen  aber  unter  dem  Mikroskop  als  Prismen.  Es  ge- 
lingt schwer,  es  auf  diese  Weise  ganz  deutlich  krystallisirt 
xmä  blendend  weiss  zu  erhalten. 

Das  Ononin  ist  selbst  in  starkem  Weingeist  nur  bei 
liagerem  Kochen,  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Es  kann  aber,  wie  manche  andere  schwerlösliche  or- 
ganische Substanzen,   nach  längerem  Kochen  mit  Wasser 
tuch  von  massig  starkem  Weingeist  aufgenommen  werden. 
Wenn   man   es   in   einem  Kolben   mit  Wasser  übergiesst, 
ond  nach  einige  Minuten  langem  Kochen  nach  und  nach 
starken  Alkohol  hinzufügt,  so  erhält  man  eine  nur  schwach 
gefiurbte  Lösung,  die  beim  Erkalten  die  grösste  Menge  des 
Körpers  in  Flocken,  die  aus  kleinen,  ganz  farblosen  Prismen 
bestehen,  fallen  lässt 

Krystallisirt  man  dann  noch  einmal  um,  so  kann  man 
denselben  als  völlig  rein  betrachten. 

Aus  dem,  mit  Bleizucker  entstandenen  Niederschlage 
kann,  wenn  man  ihn  in  Schwefelblei  verwandelt,  und  dieses 
eben  so  behandelt  wie  das  vorige,  noch  eine  kleine  Menge 
Ononin  gewonnen  werden;  allein  die  Ausbeute  steht  selten 
im  Verhältniss  zu  dem  Aufwand  an  Zeit  und  Alkohol. 

XJeberhaupt  giebt  diese  Bereitungsweise  vielleicht  nicht 
die  ganze  in  der  Wurzel  enthaltene  Menge  dieses  krystal- 
Usirbaren  Körpers,  und  ich  habe  aus  alkoholischen  Aus- 
zfigen  der  Wurzel  bei  abgeändertem  Verfahren  mehr  davon 
erhalteh,  allein  in  diesem  Falle  waren  die  Substanzen  bei 
anscheinend  äusserer  Reinheit  immer  sehr  wechselnd  in 
ihrer  Zusammensetzung,  davon  ich  den  Grund  darin  sehe, 
dass  ihnen  theils  etwas  von  einem  zweiten  krystallisir- 
baren  Körper  beigemengt  war,  der  durch  blosses  Umkrys- 
tallisiren  nicht  entfernt  wird,  und  dass  vielleicht  andem- 
theils  durch  die  längere  Behandlung  mit  Alkohol,  wobei 
meistens  die  Bildung  von  etwas  Essigsäure  statthat,  ein 
kleiner  Theil  zersetzt  wurde;  denn,  wie  ich  zeigen  werde, 
ist  dies  durch  Säuren  leicht  zu  bewirken. 

Darum  schien  mir  die  angeführte  Bereitungsweise  die 
ichonendste  für  die  Constitution  des  Körpers,  und  diejenige, 
bei   welcher   die  Beimengung   der  zweiten  Substanz,    die 
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sich  in  dem  wässrigen  Decoct  wegen  ihrer  Unlöslichkeit 
nicht  finden  kann,  ganz  vermieden  wird. 

Uebrigens  habe  ich,  nachdem  ich  die  Hanptreactionen 
und  Zersetzungen  des  Ononins  an  meinem  Präparat  sta- 
dirt  hatte,  dieselben  mit  einer  Substanz  wiederholt  und 
weiter  verfolgt,  die  ich  aus  einem  chemischen  Etablisse- 
ment bezogen  hatte,  als  ich  mich  leicht  überzeugen  konnte^ 
dasB  für  die  Darstellung  der  wichtigsten  Zersetzungspro- 
dukte des  Ononins  diese  kleinen  Verunreinigui^gen  ohne 
Belang  sind,  und  identisch  mit  denen,  die  mir  das  Präpant 
eigener  Bereitung  geliefert  hatte. 

Herr  H.  Trommsdorff  in  Erfurt,  an  den  ich  mfek 
deshalb  gewendet  hatte,  war  so  gütig,  mir  seine  Darstel- 
lungsmethode mitzutheilen: 

„Die  trockene  Wurzel  wurde  mit  Weingeist  ausgezogen, 
der  Weingeist  von  der  erhaltenen  Tinctur  abdestillirt  nnd 
der  Rückstand  wiederholt  mit  warmem  Wasser  behandelt 
Der  nicht  im  Wasser  gelöste  Theil  wurde  in  Weingeist 
gelöst,  mit  Bleiglätte  gekocht  und  filtrirt,  das  Filtrat  bis 
auf  Vs  abdestillirt  und  das  nach  dem  Erkalten  ausgeschie- 
dene Ononin  durch  Abpressen  und  Umkrystallisiren  gerei- 
nigt. Ferner  wurden  die  durch  Behandeln  des  alkoholi- 
schen Extracts  mit  Wasser  erhaltenen  Flüssigkeiten  mit 
Bleizuckerlösung  gefallt,  der  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  das  Schwefelblei  getrocknet,  mit 
Weingeist  mehrmals  ausgekocht,  die  Tinctur  abdestillui, 
und  der  getrocknete,  zurückbleibende  Stoff  durch  Krystal- 
lisiren  gereinigt;  er  schien  dem  ersten  gleich  zu  sein." 
Das  reine  Ononin  besitzt  folgende  Eigenschaften: 
Es  ist  ganz  farblos,  stickstofffrei,  und  besteht  aus  pris- 
matischen Nadeln  oder  Blättchen.  Diese  lösen  sich  in 
kaltem  Wasser  nicht,  in  siedendem  zum  kleinsten  TheiL 
Die  siedende  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten;  es  scheiden 
sich  mikroskopische,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln  ab. 
Aether  löst  es  fast  gar  nicht,  siedender  Alkohol  nach  und 
nach  vollständig.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen,  löst  es  sich  mit 
rothgelber  Farbe,  die  wach  einiger  Zeit  kirschroth  wird. 
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Betropft  man  auf  einem  Uhrglase  einige  Krystalle  mit 
Schwefelsäure  und  fügt  ein  wenig  Braunstein  hinzu,  so 
erscheint  sogleich  eine  prächtig  carminrothe  Färbung,  die 
für  den  Körper  etwas  Charakteristisches  hat.  Sie  ist 
übrigens  nicht  beständig.  Das  käufliche  Präparat  giebt 
bei  dieser  Behandlung  nicht  selten  eine  violette  Farbe; 
diese  rührt  dann  von  einem  Zersetzungsprodukt  her,  von 
dem  ich  später  sprechen  werde. 

Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  das  Ononin  und  ver- 
brennt weiterhin  mit  Flamme.  Der  Geruch  des  sich  in 
der  Hitze  zersetzenden  Ononins  ist  der  stickstofffreier 
Substanzen  überhaupt. 

Die  Kohle  verbrennt  leicht,  ohne  Rückstand. 

Die  Temperatur  eines  Oelbades,  in  welchem  sich  das 
Ononin  in  einem  papierdünnen  Porzellannäpfchen  schwim- 
mend befand,  musste  bis  auf  235®  C.  gesteigert  werden, 
um  es  zum  Schmelzen  zu  bringen.  Schon  vor  dem  Schmel- 
zen aber  bräunt  es  sich,  und  verbreitet  den  Geruch  sich 
zersetzender  Substanzen. 

Die  geschmolzene  bräunliche  Masse  erstarrte  nach 
einiger  Zeit  krystallinisch.  Sie  hatte  2,65  p.  C.  an  Gewicht 
verloren,  ein  Verlust,  der  jedoch  nicht  blos  als  Wasser  an- 
genommen werden  kann.  Die  geschmolzene  Masse  blieb 
geschmacklos  und  zeigte  die  Löslichkeitsverhältnisse  wie 
zuvor. 

Die  Reaction  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  war 
noch  dieselbe.  Salpetersäure  löst  das  Ononin  beim  Kochen 
mit  dunkelgelber  Farbe;  dabei  bildet  sich  Oxalsäure. 

Kalte  Salzsäure  ist  ohne  sichtbare  Wirkung;  damit  in 
einer  Proberöhre  bis  zum  Sieden  erhitzt,  löst  es  sich  auf, 
sofort  aber  trübt  sich  die  Flüssigkeit  von  kleinen,  mi- 
kroskopischen, zu  Flocken  vereinigten  Nadeln,  die  einem 
neuen  Körper  angehören.  Wird  weiter  gekocht,  so  wird 
die  Flüssigkeit  etwas  missfarbig  urd  der  krystallinische 
Niederschlag  bekommt  eine  schwach  violette  Färbung.  In 
dem  Filtrat  kann  man  nach  dem  Sättigen  mit  Natronlauge 
Zucker  nachweisen.  Kalilauge,  und  leichter  noch  Baryt- 
wasser, lösen  das  Ononin  beim  Kochen.  Selbst  von  viel 
heiss^  Ammoniakflüssigkeit  wird  es  nicht  aufgenommen. 
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Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit  Metallsalzen  keine 
Niederschläge;  nur  Bleiessig  fallt  weisse  Flocken. 

Mit  Eisenchlorid  entsteht  keine  wesentliche  Parben- 
veränderung.    Chlorwasser  verändert  das  Ononin  nicht. 

Die  Analysen  des  Ononins  haben  mir  gezeigt,  dass 
es  schwer  ist,  den  Körper  von  vollkommener  Reinheit  zu 
erhalten.  Sie  können  ohne  Weiteres  nicht  zur  AufstelluDg 
einer  Formel  dienen,  und  es  musste  daher  nur  allein  durch 
die  Zersetzungsprodukte  eine  solche  zu  erhalten  gesucht 
werden,  zumal  dasselbe  keine  brauchbaren  salzartigen  Ver- 
bindungen eingeht. 

Ich  bemerke  betreffs  der  folgendenden  Zahlen,  dass 
zur  Verbrennung  immer  Substanzen  verschiedener  Be- 
reitung dienten. 

Sie  waren  alle  bei  100^  getrocknet,  bei  welcher  Tem- 
peratur das  Ononin  nichts  an  Gewicht  verliert. 

Zur  Verbrennung  wurde  immer  chromsaures  Bleioxyd 
und  vorne  eine  Schicht  Kupferoxyd  verwendet.  Alle  in 
dieser  Abhandlung  aufgeführten  Analysen  sind  so  ge- 
macht; wurde  anders  verfahren,  so  ist  es  angemerkt. 

I.    0,2564  Grm.  Substanz  gaben  0,548  Grm.  COj  und 

0,126  Grm.  HO. 


II. 


III. 


IV. 


V. 


VI. 


VII. 


VIIL 


IX. 


0,274      „ 

»> 

0,312      „ 

5> 

0,3365    „ 

» 

0.2395    „ 

J> 

0,3662    „ 

>» 

0,355      „ 

J> 

0,3162    „ 

» 

0.3664    ,. 

» 

0.588  Grm.  CO,  und 

0,136  Grm.  HO. 
0.672  Grm.  CO,  und 

0.154  Grm.  HO. 
0.7315  Grm.  CO,  und 

0,170  Grm.  HO. 
0,525  Grm.  CO,  und 

0.119  Grm.  HO. 
0.8235  Grm.  CO,  und 

0,1867  Grm.  HO. 
0,7911  Grm.  CO,  und 

0.1828-Grm.  HO. 
0.716  Grm.  CO,  und 

0,1619  Grm.  HO. 
0.8135  Grm.  CO,  und 

0,1900  Grm.  HO. 
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In  100  Thellen: 

I.        IL      m. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 

vm. 

IX. 

G     58,28    58,54    58,61 
H      5,45      5,51      5,48 
0    35,27    35.95    35,91 

59,28 

5,61 

35,11 

59,78 

5,52 

34,70 

61,32 

5.66 

33,02 

60,77 

5,72 

33.51 

61,75 

5.68 

32,75 

60.55 

5,76 

33,69 

100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

I — V  sind  eigene  Präparate,  VI — IX  käufliche,  die 
mehrmals  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  worden  waren. 

II  ist  mit  CuO  verbrannt;  zuletzt  wurde  Sauerstoff 
durch  die  Röhre  geleitet. 

VI  und  Vni  gaben  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
eine  violette  Reaction,  alle  anderen  eine  schön  rothe. 


Von  den  Zersetzungen,  die  am  meisten  die  Consti- 
tution des  Ononins  aufzuklären  geeignet  sind,  muss  be- 
sonders die  mit  Barytwasser  hervorgehoben  werden. 

Unter  dem  Einflüsse  dieses  Reagens  zerfallt  dasselbe 
in'  eine  Säure,  die  an  Baryt  gebunden  erhalten  wird,  und 
in  einen  neuen  Körper,  der  in  der  Reihe  der  gepaarten 
Kohlenhydrate  seinen  Platz  findet.  Die  Säure  ist  Ameisen- 
säure, das  Glucosegenid  ist  ein  bisher  unbekanntes,  das 
ich  als  „Onospin"  weiter  beschreiben  will. 

Wenn  man  Ononin  mit  Barytwasser  in  einem  Kolben 
längere  Zeit  kocht,  so  löst  es  sich  zuletzt  ganz  auf. 

Die  letzten  Antheile  verschwinden  langsam,  und  erst 
beim  Zugeben  neuer  Mengen  Barytwasser.  Die  Flüssig- 
keit ist  klar  und  von  reingelber  Farbe.  Meistens  bemerkt 
man  während  des  Kochens  einen  schwach  aromatischen 
Geruch. 

Beim  Auskühlen,  und  besonders  wenn  man  sie  ins 
Bis  stellt,  trübt  sich  die  Flüssigkeit;  es  fallt  neben  etwas 
BaO.COs  ein  kleiner  Theil  des  neugebildeten  Körpers 
heraus. 

Sie  wurde,  um  diesen  seiner  übrigen  Menge  nach  zu 
erhalten,  in  ein  hohes  Glasgefass  gebracht  und  so  lange 
Kohlensäure  hindurch  geleitet,  bis  das  starke  Schäumen 
ganz  aufgehört  hatte.  Der  Niederschlag  wurde  abfiltrirt, 
mit  kaltem  Wasser  nachgewaschen,    hierauf  noch  feucht 
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vom  Filter  genommen  und  wiederholt  mit  Wasser  Ausge- 
kocht. 

Die  filtrirte  heisse  Flüssigkeit  trühte  sich  sogleich 
milchig,  und  nach  dem  völligen  Erkalten  war  sie  zu  einem 
Brei  von  kleinen  schuppigen  Kry stallen  erstarrt,  die  ein- 
zeln stark  lichtbrechend  sind.  Sie  wurden  nach  dem  Ab- 
tropfen auf  einem  Filter  3 — 4  Mal  aus  Wasser  umkrystal- 
lisirt.  Um  sie  völlig  farblos  zu  erhalten,  wurde  zuletzt 
Thierkohle  angewendet. 

Sie  halten  -eine  grosse  Menge  Wasser  zurück,  und 
ein  volles  Filter  schwindet  nach  dem  Trocknen  zu  einer 
glänzenden  Haut  zusammen,  die  leicht  vom  Papier  abge- 
löst werden  kann. 

Sie  lösen  sich  auch  leicht  in  Weingeist  und  krystalli- 
siren  daraus  in  concentrisch  gruppirten  Nadeln. 

Es  ist  gut,  den  Barytniederschlag  mit  einigen  Tropfen 
ganz  verdünnter  Schwefelsäure  anzurühren  (gerade  nur  so 
viel,  dass  die  Flüssigkeit  kaum  merkbar  sauer  reagirt), 
und  dann  erst  mit  heissem  Wasser  auszuziehen. 

Dies  bezweckt  eine  Barytverbindung  zu  zersetzen,  die 
das  Onospin,  das  sich  wie  eine  schwache  Säure  verhalt, 
eingeht,    und  die  von  der  COj  nur  langsam  zersetzt  wird. 

Ich  habe  mehrfach  bemerkt,  dass,  wenn  der  durch  COj 
erzeugte  gemischte  Niederschlag  abfiltrirt  und  die  klare 
Flüssigkeit  über  Nacht  in  einer  dem  Gefrierpunkt  nahen 
Temperatur  hingestellt  wurde,  sich  ein  bernsteingelber, 
harzig  aussehender  Absatz  gebildet  hatte,  der  beim  Trocknen 
ein  gesprungenes,  ^ummiähnliches  Aussehen  annahm. 

Er  ist,  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  in  Weingeist 
leicht  löslich  und  besteht  aus  Baryt  und  Onospin  in  wech- 
selnden Verhältnissen.  Die  weingeistige  Lösung,  freiwillig 
verdunstet,  fangt  nach  tagelangem  Stehen  an,  Krystall- 
punkte  zu  bilden.  Schwefelsäure  zersetzt  die  weingeistige 
Lösung,  die  von  BaO.SOa  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt 
wieder  krystallisirtes  Onospin.  —  Wenn  es  sich  überhaupt 
nicht  darum  handelt,  auch  die  in  der  Flüssigkeit  vorhan- 
dene, an  Baryt  gebundene  Säure  zu  erhalten,  so  zersetzt 
man  eben  so  gut  gleich  anfangs  statt  mit  CO2  mit  SO3.  — 
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Nur  ist  jeder  auch  geringe  Ueberschuss  dieser  Säure  zu 
yermeiden,  weil  sie  beim  Kochen  das  Onospin  zersetzt. 

Wurde  die  von  dem  durch  COs  entstandenen  ge- 
mischten Barytniederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzt,  so  fiel  unter  COj-Entwickelung  noch  ein 
•Antheil  Baryt  heraus,  der  durch  die  überschüssige  CO^ 
gelöst  war. 

Es  vrurde  mm,  nachdem  auch  dieser  entfernt  war,  im 
Wasserbade  wftder  eingedampft. 

Beim  Auskühlen  der  so  concentrirten  Flüssigkeit  be- 
merkte man  nur  noch  geringe  Ausscheidungen,  die  ent- 
fernt werden  mussten. 

War  endlich  die  Flüssigkeit  bis  auf  ein  ganz  kleines 
Volumen  gebracht,  so  dass  sie  eine  ölige  Consistenz  hatte, 
so  bildeten  sich  in  ihr  nach  1 — 2  Tagen  harte,  kömige, 
zu  Gruppen  yereinigte  Krystalle  eines  Barytsalzes. 

Dasselbe  hat  sich  als  ameisensaurer  Baryt  erwiesen. 

Es  bestand  aus  kleinen  Prismen,  löste  sich  leicht  in 
Wasser  und  war  in  Alkohol  unlöslich.  Von  der  anhän- 
genden gelben  Mutterlauge  konnte  es,  zerrieben,  zuerst 
durch  Waschen  mit  Alkohol,  dann  mit  ganz  wenig  eis- 
kaltem Wasser  befreit  werden;  es  war  dann  ganz  weiss. 
Der  Greschmack  ist  bitter,  etwas  salzig. 

Charakteristisch  ist  der  Geruch  nach  verbranntem 
Zucker,  den  es  beim  Erhitzen  ausstösst.  Dabei  wird  es 
braun,  bläht  sich  auf,  und  die  Gase  brennen  mit  Flamme. 
Der  Rückstand  brennt  sich  langsam  ganz  weiss.  —  In 
Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt, 
konnte  mit  dem  Filtrat  sogleich  beim  Kochen  die  Re- 
duction  einer  Silberlösung  bewirkt  werden.  —  Ich  habe, 
um  ganz  sicher  zu  sein,  ameisensauren  Baryt  dargestellt, 
und  mich  überzeugt,  dass  die  Art  seines  Krystallisirens 
in  kleinen  Mengen,  wobei  die  Flüssigkeit  sehr  mit  einge- 
dampft werden  muss,  in  solchen  Krystallanhäufungen  ganz 
dieselbe  ist.  Das  aus  Ononin  erhaltene  Salz  erwies  sich 
in  jeder  Weise  damit  identisch. 

Endlich  bestätigt  dies  die  Analyse  bes  bei  100®  ge- 
trockneten Salzes. 
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I.    0,6294  Gnn.  Substanz  gaben  0,250  Gnu.  COs  and 

0,060  Gm.  HO. 
II.    0,5592    „  „  „     0,570  BaO+SO,. 

In  100  Theilen: 


Berechn. 

Gefunden. 

C        12 

10,56 

10,83 

H          1 

0,88 

t05 

0,       24 

21,12 

21,15 

BaO    76,6 

67,44 

66,97 

113,6 

100,00 

iöö,öö 

Die  Bildung  von  Ameisensäure  beim  Kochen  des 
Ononins  mit  Barytwasser  kann  auch  leicht  wahrgenommen 
werden,  wenn  man  die  Barytflüssigkeit  statt  mit  Kohlen- 
saure mit  Schwefelsäure  zersetzt,  wie  vorhin  angege))en. 
Zu  dem  Ende  wurde  diese  Zersetzung  durch  Schwefelsäure 
mit  grösster  Vorsicht  ausgeführt,  indem  fortwährend  mit 
Reagentien  der  Punkt  aufgesucht  wurde,  wo  die  Flüssig- 
keit weder  Baryt,  noch  Schwefelsäure  mehr  enthielt.  Als 
dies  erreicht  war,  reagirte  die  Flüssigkeit  noch  stark  sauer. 
Um  die  in  ihr  noch  enthaltenen  letzten  Antheile  Onospin 
herauskrystallisiren  zu  lassen,  wurde  sie  über  Nacht  in  Eis 
gestellt. 

Das  Filtrat  wurde  nun  destillirt. 

Mit  dem  Destillat,  welches  einen  schwachen  Geruch 
nach  Essigsäure  hat  und  sauer  reagirt,  ist  es  leicht,  die 
Reductionsversuche  der  Ameisensäure  zu  wiederholen. 

Im  Rückstand  von  der  Destillation  fanden  sich  nur 
noch  Spuren  von  Onospin,  die  /Sich  leicht  als  solche  er- 
kennen Hessen ;  seine  Farbe  war  von  kleinen  Mengen  zer- 
setzter Substanz  etwas  bräunlich. 

0  n  0  s  p  i  n. 

Der  auf  die  vorhin  beschriebene  Weise  erhaltene 
Körper  erscheint  nach  öfterem  Umkrystallisiren  aus  Wasser 
vollkommen  weiss,  trocknet  auf  dem  Filter  zu  einer  glän- 
zenden Haut  ein,  und  besteht  aus  kleinen,  unter  dem  Mi- 
kroskop tafelförmig  ausgebreiteten  Krystallen.  Sie  lassen 
sich  aus  ihrer  verfilzten  Form  nur  durch  Zerreiben  mit 
den  Fingern  bringen  und  werden  dabei  etwas  elektrisch. 


der  Ononis  spinosa.  429 

In  siedendem  Wasser  lösen  sie  sich  in  jeder  Menge,  die 
Lösung  ist  wasserklar  und  erstarrt  nach  dem  Erkalten  zu 
einem  Krystallbrei. 

Weingeist  löst  die  Krystalle  leicht  Sie  schiessen 
daraus  in  strahlig  gruppirten  Prismen  wieder  an. 

In  Aether  sind  sie  fast  unlöslich. 

Kaustische  Alkalien  und  Ammoniak  lösen  sie  leicht, 
Säuren  fallen  sie  wieder.  Aus  der  letzteren  Lösung  krys- 
tallisirten  sie  nach  freiwilligem  Verdampfen  des  Ammo- 
niaks unverändert  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf 
einem  Uhrglase  übergössen,  lösen  sie  sich  mit  rothgelber 
Farbe ;^  einige  Kömchen  Braunstein  dazu  gebracht,  ver- 
ändern diese  in  ein  schönes  Dunkelcarminroth. 

Die  Reaction  ähnelt  der  durch  Schwefelsäure  aus  Sa- 
licin  erzeugten,  nur  ist  die  Farbe  intensiver. 

^  Salpetersäure  oxydirt  den  Körper  unter  Oxalsäure- 
Bildung.  Die  wässrige  Lösung  giebt  ausser  mit  Bleiessig, 
mit  andern  Metallsalzen  keine  Niederschläge. 

Salpetersaüres  Silberoxyd  wird  auch  beim^  Kochen 
davon  nicht  reducirt  Auf  Platin  erhitzt,  schmilzt  das 
Onospin  und  verbrennt,  weiter  erhitzt,  mit  Flamme  und 
einem  etwas  an  Zucker  erinnernden  Geruch  ohne  Rück- 
stand. 

In  einer  Glasröhre  erhitzt,  sublimirt  ein  ganz  kleiner 
TheiL  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  162®.  Die  Temperatur 
konnte  aber  bis  200®  gesteigert  werden,  ohne  dass  eine 
Zersetzung  bemerkbar  war.  Es  erstarrte  gummiähnlich  zu 
einer   gesprungenen  Masse  und  verlor  nichts  an  Gewicht 

Die  geschmolzene  Masse  wird  beim  Zerreiben  sehr 
elektrisch,  ist  etwas  hygroskopisch  und  wird  opak,  und 
während  die  Krystalle  fast  geschmacklos  sind,  bemerkt 
man  nach  dem  Schmelzen  einen  bitterlich  adstringirenden 
Geschmack.  Siedendes  Wasser  löst  das  geschmolzene 
Onospin  wieder  auf,  und  es  scheidet  sich  wie  früher  krys- 
tallinisch  aus. 

Eine  sehr  empfindliche  Reaction  giebt  Eisenchlorid 
mit  der  wässrigen  und  weingeistigen  Lösung. 

Es  ist  eine  dunkel  kirschrothe  Färbung,  die  der  durch 
Phloridzin  erzeugten  fast  ganz  gleich  ist 
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Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  zersetzen  beim 
Erhitzen  das  Onospin.  Es  löst  sich  zunächst  auf,  und 
hierauf  fallen  sogleich  Krystjfle  heraus,  die  sich  an  den 
Glaswänden  hinaufziehen.  Die  Flüssigkeit  davon  abfiltrirt 
und  neutralisirt,  zeigt  sehr  entschiedene  Zuckerreactionen, 
sowohl  nach  Trommer's  als  nach  Pettenkofert  Me- 
thode. 

Das  Onospin  als  solches  reducirt  eine  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung nicht. 

Die  zur  Analyse  dienenden  Substanzen  waren  von 
verschiedener  Bereitung  und  bei  100^  getrocknet;  dabei 
war  ihr  Gewicht  nach  achtstündigem  Trocknen  unverän- 
dert geblieben. 

I.    0,329  Grm.  Substanz  gaben  0,727  Grm.  COj  und 

0,180  Grm.  HO. 
n.    0,277    „  „  „       0,615  Grm.  CO,  und 

0,150  Grm.  HO. 
ni.    0,311    „  „  „      0,6846  Grm.  CO,  und 

0,1686  Grm.  HO. 
IV.    0,3522  „  „  „  —  Grm.  CO,  und 

0,190  Grm.  HO. 
V.    0,303    „  „  „       0,664  Grm.  CO,  und 

0,1674  Grm.  HO. 
VI.    0,2402  „  „  „       0,^^291  Grm.  CO,  und 

0,134  Grm.  HO. 
In  100  Theilen: 

I.        IL       m.    IV.      V.       VI. 

C     60,26    60,54    60,03    —     59,72    60,07 

H      6,08      6,01      6,02    5,9      643      6,19 

O    33,66    33,45    33,95    —     34,15    33,74 

100,00  100,00  100,00    —   100,00  100,00 

I — IV  ist  aus  Wasser  krystallisirt;  V  ist  geschmolzene 
Substanz  (scheint  dabei  ein  wenig  zersetzt) ;  VI  aus  Al- 
kohol krystallisirt,  zerrieben,  und  bei  100®  getrocknet 

Das  Onospin  ist  ein  sogenanntes  Glucosegenld,  ein 
gepaartes  Kohlehydrat.  Ich  habe  sorgfaltig  verglichen, 
und  die  gefundene  Zusammensetzung  bestätigt  es,  dass 
es  nicht  Identisch  ist  mit  einem  der  bereits  bekannten 
ähnlich    constituirten    Körper.     Seinem    Verhalten    nach 
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schliesst  es  sich  einerseits  an  das  Salicin,  zum  andern  an 
Phloridzin.  Unter  dem  Einflüsse  von  Schwefelsäure  oder 
Balzsäure  zerfällt  es  leicht  in  seine  Paarlinge.  Den  einen 
derselben  will  ich,  um  der  gewählten  Nomenclatur  zu 
folgen,  Ononetin  nennen. 

Die  Formeln  des  Onospins  sowohl,  als  die  des  Ono- 
netins  suchte  ich  auf  demselben  Wege  festzustellen,  der 
die  des  Phloridzins  und  Qucrcitrins  constatiren  half,  durch 
eine  quantitative  Bestimmung  des  Zuckers. 

Dem  Resultate  dieser  Versuche  will  ich  jedoch  die 
Beschreibung  der  Darstellung  und  Eigenschaften  des  Ono- 
netins,  und  die  Art,  den  Zucker  zu  gewinnen,  voraus- 
schicken. 

Ononetin. 

Als  das  beste  Verfahren,  diesen  Körper  rein  zu  g3- 
winnen,  fand  ich,  das  Onospin  in  etwa  dem  zehnfachen 
Grewicht  Wasser  vertheiU  in  einem  Kolben  auf  dem  Sand- 
bade zu  erhitzen,  bis  es  klar  aufgelöst  ist,  dann  massig 
verdünnte  Schwefelsäure  tropfenweise  zuzusetzen,  bis  eine 
kleine  Trübung  constant  zu  bleiben  anfangt.  Wenn  man 
nun  die  Flüssigkeit  in  einer,  dem  Sieden  nahen  Tempe- 
ratur erhält,  so  bemerkt  man  bald,  wie  sich  in  derselben 
eine  Menge  kleiner,  klarer  Tröpfchen  bilden,  die  sich  ver- 
mehren, und  am  Boden  zu  einer  schwach  gelbgefarbten 
schweren,  öligen  Masse  von  geschmolzenem  Ononetin 
sammeln. 

Die  überstehende  Flüssigkeit  wird  endlich  wieder 
klarer,  und  die  Zersetzung  ist  dann  vollendet.  Nach  dem 
Erkalten  erstarrt  das  Ononetin  zu  einer  krystallinischen 
Masse,  von  der  man  die  Flüssigkeit  abgiesst  und  die  man 
aus  starkem  Alkohol,  worin  es  sich  leicht  löst,  umkrystal- 
lisirt. 

Die  Krystalle  sind  strahlige,  oder  bündelformig  ver- 
einigte, oft  sehr  lange,  spröde  Prismen,  die  bei  grösseren 
Mengen  auch  eine  beträchtliche  Dicke  erreichen,  und  stark 
lichtbrechend  sind.  Häufig  treten  sie  auch  federförmig 
gruppirt  auf. 
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Um  mich  ihrer  Reinheit  ganz  zu  Yersiohem,  habe  ich 
sie  zerrieben,  mit  Salzsäure,  die  mit  sehr  wenig  Wasser 
verdünnt  war,  erhitzt,  mit  Wasser  gut  abgewaschen,  und 
nochmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Sie  sind  nach 
einigem  Umkrystallisiren  farblos. 

Es  hat  keine  Vortheile,  concentrirte  Säure  zur  Zer- 
setzung des  Onospins  anzuwenden,  indem  hierbei  eine 
theilweise  Zersetzung  erfolgt.  Erhitzt  man  kleine  Mengen 
Onospin  in  einer  Proberöhre  mit  starker  Salzsäure,  so  löst 
,€S  sich  auf;  gleich  nachher  erfüllt  sich  die  Flüssigkeit  mit 
kleinen  Krystallen  von  Ononetin,  die  bräunlich  sind,  wäh- 
rend auch  die  Flüssigkeit  eine  röthliche  Farbe  annimmt 
In  grösseren  Mengen  schmilzt  bei  dieser  Zersetzung  das 
Ononetin  gleichfalls  zu  grossen,  schweren  Tropfen,  die 
daher  auch  stark  gefärbt  sind.  Es  ist  dann  schwer,  das 
Produkt  durch  blosses  Umkrystallisiren  zu  reinigen;  auch 
Thierkohle  entfärbt  es  nur  sehr  wenig.  Verfahrt  man  da- 
gegen wie  angegeben,  so  erscheint  das  geschmolzene 
Ononetin  höchstens  weingelb,  die  darüber  stehende  Flüs- 
sigkeit bleibt  ganz  wasserhell. 

Diese  Flüssigkeit  enthält  Zucker,  der  leicht  zu  erhalten 
ist  Ich  habe  sie  mit  frisch  gefälltem  reinen,  kohlensauren 
Bleioxyde  versetzt,  bis  alle  saure  Reaction  verschwunden 
war,  filtrirt,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  um  eine 
Spur  Blei  daraus  zu  entfernen,  und  im  Wasserbade  einge- 
dampft. Wenn  sie  etwas  concentrirt  wird,  fallen  wohl  noch 
einige  Krystalle  von  Ononetin  heraus;  denn  dieses  ist  im 
Wasser  nicht  ganz  unlöslich.  Davon  nochmals  abfiltrirt 
und  in  gelinder  Wärme  verdampft,  hinterbleibt  ein  sehr 
süsser,  gährungs-  und  krystallisationsfahiger  Syrup,  über 
dessen  Natur  alle  Zuckerreactionen,  die  er  aufs  Prägnan- 
teste giebt,  keinen  Zweifel  lassen.  Von  der  Analyse  dieses 
Zuckers  musste  ich  abstehen,  weil  ich  die,  nach  einigen 
Tagen  entstandenen  krümlichen  Krystalle  nicht  trocken  er- 
halten konnte.  Sie  schmolzen  im  Wasserbade  zu  einem 
zähen  Syrup,  der  selbst  nach  tagelangem  Trocknen  weich 
blieb.  — 

Das  Ononetin  zeigt  folgendes  Verhalten: 
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Aus  Alkohol  krystaUisirt,  ist  es  in  Wasser  fast  un- 
löslich. Wenn  man  es  aber  unmittelbar  gefällt,  z.  B.  aus 
alkalischer  Lösung  durch  Salzsäure,  mit  viel  Wasser  er- 
hitzt, so  löst  sich  ein  Theil  auf,  der  nach  dem  Erkalten 
als  stark  glänzende,  verfilzte  Nadeln  die  Flüssigkeit  erfüllt. 
Im  wannen  Aether  löst  es  sich  in  kleiner  Menge.  Am 
leichtesten  lösen  es  Alkalien.  Die  ammoniakalische  Lösung 
nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  nach  und  nach  eine 
schöne,  dunkelgrüne  Farbe  an,  die  einer  Cr203-Lösung 
gleicht.  Versetzt  man  eine  solche  grüne  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure,  so  fallt  ein  dunkelrother,  flockig  harziger  Körper 
heraus,  der  sich  in  Alkohol  mit  prächtig  rother  Farbe  löst. 

Aehnliche  rothe,  harzartige  Zersetzungsprodukte  sind 
auch  Ton  Saligenin,  Phloretin  und  Olivil  bekannt. 

Unter  den  Metallsalzen  fallt  nur  basisch -essigsaures 
Bleioxyd  eine  Lösung  von  Ononetin.  Das  Ononetin  schmilzt 
bei  120®  ohne  Zersetzung  und  erstarrt  strahlig,  krystal- 
Hniscih.  Vorher  bei  100®  getrocknet,  wobei  es  nichts  an 
Gewicht  verlor,  zeigte  es  nach  dem  Schmelzen  einen  Ver- 
lust von  1,86  p.  C.  Wasser. 

Auf  Platinblech  erhitzt,  stösst  es  einen  zum  Husten 
reizenden  Dampf  aus,  brennt  dann  mit  Flamme  und  hin- 
terlässt  eine  leicht  verbrennliche  Kohle.  Es  ist  nicht  sub- 
limirbar. 

Mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  zeigt  es  die,  schon 
beim  Ononin  und  Onospin  erwähnte  rothe  Reaction,  nur 
ist  sie  hier  wo  möglich  noch  empfindlicher.  Ohne  Zweifel 
verdanken  die  beiden  genannten  Körper  dieselbe  Farben- 
erscheinung dem  Ononetin,  die  es  als  Paarung  enthalten. 
£ben  so  prägnant  ist  die  dunkelrothe  Reaction  mit  Eisen- 
chlorid. Mit  Salpetersäure  erhitzt,  schmilzt  das  Ononetin 
wie  ein  Harz,  und  wird  dann  unter  Verbreitung  eines 
heftig  zu  Thränen  reizenden  Geruches  oxydirt.  In  der 
Flüssigkeit  befindet  sich  Oxalsäure  und,  wie  es  scheint, 
Hkrin-  oder  Oxypikrinsäure. 

Die  Analysen  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  er- 
gaben folgende  Zahlen: 
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I.    0,38S4  6nn.  Substanz  gaben  0,0734  Gnn.  00s  ^d 

0,197  Gnn.  HO. 
II.    0,310      „  „  „     0,788  Grm.  CO»  und 

0,156  Grm.  HO. 
ra.    0,371      „  „  „     0,9446  Gnn.  CO,  und 

0,197  Gnn.  HO. 
In  100  Theilen: 

I.         IL       m. 

C      69,24  69,32  69,43 

H       5.71  5,59  5.88 

O     25,05  25,09  24,54 

10Ö,0Ö  lOÖ^OÖ  100.00 

Jede  Probe  war  von  anderer  Bereitung;  III.  war  etwas 
gefärbt. 

Als  der  sicherste  Anhaltspunkt  zur  Feststellung  der 
Formeln  für  die  drei  bisher  beschriebenen  Körper,  die 
sämmtlich  im  innigsten  Zusammenhange  stehen,  muBSte 
offenbar  die  Ermittelung  des  Zuckers  erscheinen,  den  die 
beiden  enthalten.  Das  Onospin,  als  der  am  leichtertei 
rein  zu  erhaltende,  dessen  Zersetzung  ohne  alle  Schwierig- 
keit erfolgt,  schien  dazu  am  geeignetsten. 

Ich  bediente  mich  für  diesen  Zweck  nach  dem  Ver- 
fahren von  Fehling  einer  alkalischen  Kupferoxydlosung, 
wovon  10  C.  C.  0,05  Grm.  Traubenzucker  entsprachen. 

Die  gewogenen  Mengen  Onospin  wurden  in  kleinen 
Kölbchen  in  siedendem  Wasser  gelöst,  und  zu  beiläufig 
10  C.  C.  der  Lösung  20  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure 
(ISOa'.SHO)  gesetzt,  hierauf,  als  die  Zersetzung  durch 
Bildung  von  ölartig  geschmolzenem  Ononetin  eingeleitet 
war,  dieselbe  auf  dem  Sandbade  bei  circa  90®  vollenden 
lassen,  wo  die  Mischung  1%  Tage  lang  digerirte. 

Der  grösste  Theil  des  Ononetins  war  als  geschmol- 
zener Tropfen  am  Boden,  ein  kleiner  Theil  befand  sich 
krystallinisch  in  der  Flüssigkeit. 

Es  wurde  nun  abfiltrirt,    und  bis  zum  Aufhören  der 
sauren  Reaction  ausgewaschen.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit 
Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  bis  auf  200  C.  C.  ver- 
dünnt.   10  C.  C.  der  CuO-Lösung  mit  40  C.  C.  Wasser  be-  , 
fanden  sich,  zum  Sieden  erhitzt,  in  einer  Schale,  die  Zucke^ 
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PQng  wurde  aus  der  Bürette  so  lange  eingetragen,  bis 
I  Reaction  in  einer  Blutlaugensalzlösung,  die  mit  HCl 
gesäuert  war,  aufhörte. 

.    0,303  Grm.  Onospin  gaben  0,0917  Zucker  (CnHtjOi,) 

=»  30,2  p.  C. 
.    0,316      „  „  „       0,0952  Zucker  (CnHtjOt,) 

=  30,1  p.  C. 
:.    0,290      „  „  „       0,0854  Zucker  (CtjHnOta) 

=  29,4  p.  C. 
.    0,289      „  „  „       0,0862  Zucker  (CnHnO,,) 

=  29,8  p.  C. 
Diese  Bestimmungen  weisen  also  im  Mittel  29,9  p.  C. 
icker  aus.  Ich  glaube  nicht  zu  fehlen,  wenn  ich  als 
nde  Zahl  30  annehme.  Geht  man,  wie  bei  allen  ähnlich 
pstituirten  Verbindungen  von  dßr  Annahme  aus,  dass 
Aeq.  Zuclfier  gebildet  worden  sei,  so  entsprechen  die,  in 
p.  G.  Zucker  eptbalteneq  12  Theile  Kohlenstoff  12  Aeq. 
d^eMtoff. 

Für  das  Ononetin  bleibt  dann  im  Onospin;  60,27 — 12 
^8,27  Theile  Kohlenstoff. 
Wenn  nun  12  Theile  Kohlenstoff  12  Aeq.  entspri^chen, 
efitspredieo  49  Theile  4  x  12  =  48  Aeq.  Kohlenstoff, 
urans  folgte  4^s  da$  Ononetin  in  seiner  Formel  48  Aeq. 
enthält  Unter  dieser  Voraussetzung  berechnet  sich  die- 
Ibe  ZQ  C48H22O1S.    Diese  verlangt  in  100  Theilen: 
Berechnet.         Gefunden. 

C48   288  69,56  69,U  69,43  69,32 

H»   22  5,31  5,71   5,88   5,50 

0„      104  25,13  25,05    24,54    25,09 

414  100,00  100,00  100,00  100,00 

Es  hatten  femer  0,280  Grm.  bei  100*  getrockneter 
ibstanz  0,005  Wasser  Tjerloren  :=?=  1,86  p.  C.  Die  Formel 

C48H^O,3  +  HO 

irlangt  2,17  p.  C. 

Die  Bestimmung  des  Ononetins  bei  der  Zersetzung 
is  Onospins  quantitativ  auszuführen,  gelingt  wegen  der 
leilweisen  Löslichkeit  desselben  im  Wasser  nicht  Die 
ßchnung  ergiebt  69,5  p.  C;  gefunden  wurde  zwischen 
>  und  65  p.  C. 

28* 
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Das  Onospin  seinestheils  mässte  nun  weiter  eine 
Formel  mit  48  -f"  12  =  60  C.  besitzen.  Mit  den  gefundenen 
Procenten  übereinstimmend,  ergiebt  sich: 

C«oHl«Oi5. 

In  100  Theilen: 

Berechn.  Gefunden. 


C«.      360  60,60  60,26    60,54    60,03    60,07  — 

Hm       34  5.72  6,08      6,01      6,02      6,19  5.§ 

O»     200  33,68  33,66    33,45    33,95    33,74  — 

594  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Hiemach  ist  das  Zerfallen  des  Onospins  durch  Säuren 
in  folgender  Weise  ausdrückbar: 

CftoHjjOis  =  CjgHjiOjj  4"  CiiHf^Qta» 
Ouospin.  Ononetin.  Zucker. 

Berücksichtigt  man  endlich,  dass  die  Muttersubstnz 
des  Ononins,  neben  dem  Onospin  beim  Behandeln  mit 
BaO-Wasser  Ameisensäure  geliefert  hat,  so  scheint  es  ge- 
boten, in  der  Formel  desselben  62  Aeq.  Kohlenstoff  anso- 
nehmen,  und  nur  auf  diesem  Umwege  wird  sich  aus  den 
mitgetheilten  Analysen  die  richtige  Zusammensetzung  her- 
ausfinden lassen.  Es  scheint  mir,  dass  dieselbe  sich  nach 
der  Formel:  Cg2H3402i  regelt,  welche  in  100 Th.  verlangt: 
Berechnet.       Gefanden.  'Mittel  a.  9  Versncfaea. 

s'olr^^TSys  59.87 

5,61  5,52  5,60 

35,11        34,70  34,53 


Cs, 

372 

59,80 

H,4 

34 

5,46 

o„ 

216 

34,74 

622        100,00        100,00      100,00         100,00 

Die  Zersetzungen  durch  Alkalien  sind  bekanntlich 
meistens  von  Wasseraufhahme  begleitet;  auch  hier  wird 
angenommen  werden  müssen,  dass  die  Spaltung  des  Ono- 
nins in  dieser  Weise  vor  sich  geht: 

C62H34Q27  +  2H0  =  C60H34O15  +^HjO« 

Ononin.  Onospin.      Ameisensäure. 

Nach  dieser  Anschauung  hat  das  Ononin  seinen 
nächsten  Verwandten  in  dem  Populin,  för  welches  Piria 
die  rationelle  Zusammensetzung  fand*): 


*;  Ann.  d.  Ph.  Bd,  LXXXI,  S.  246  und  dies.  Jonm.  LV,  p.  »I. 
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CjjÄjOu  =  CmHjO*  +  Ct4H,04  +  CjjHjjOj,  —  4H0. 
Populin.       Benzoesäure.      Saligenin.  Zucker. 

Salicin. 
CmH,«0,t  =^1^0«  +  CjjHmOj,  +  C»H,»0»  -  2H0. 

Ononin.      Ameisensäure.   Ononetin.  Zucker. 

Onospin. 

Welcher  näheren  Deutung  die  Formel  des  Ononetins 
unterliegt,  die  ich  blos  als  empyrische  anfuhren  kann,  muss 
ich  mir  vorbehalten,  in  der  Folge  zu  ermitteln.  Sie  ist 
Torläufig  eben  so  unbestimmt,  als  die  des  Phloretins, 
Quercetins,  Arctuvins,  Saligenins  etc.,  die  wohl  alle  noch 
einer  Auflösung  gewärtig  sein  müssen. 

Es  lässt  sich,  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  das  Ononin 
auch  vergleichen  mit  der  Amygdalinsäure,  der  Verbindung 
von  Ameisensäure,  Zucker  und  Bittermandelöl. 

n   TT   n     J-  wn r  xin   -4-  fCuH«  Oj  =bitt.  Mandelöl. 

^Cjog^+  HO  -,^HOj  +  ic,H,«0,o= Zucker. 
Amygdalinsäore.  Ameisensäure. 

^ä!^  +  HO = wOi_+  |ä^g;;=?ri[r- 

Ononin.  Ameisensäure. 

Das  Ononin  ist  indifferent.  Die  Amygdalinsäure  ist 
eine  der  schwächsten  Säuren,  ihre  Salze  sind  nicht  krys- 
tallinisch. 


Mit  Zugrundelegung  dieser  Thatsachen,  denen  ich  in 
den  mitgetheilten  Formeln  keinen  Zwang  angethan  zu 
haben  glaube,  wird  es  nun  auch  leicht  sein,  die  Zersetzung 
zu  erklären,  die  das  Ononin  mit  Säuren  (HCl  oder  SO«) 
erfährt. 

Heisse  Salzsäure  oder  verdünnte  Schwefelsäure  löst 
das  Ononin  völlig  auf.  Sehr  bald  aber  erfüllt  sich  die 
Flüssigkeit  mit  flockigen  Krystallen  eines  neuen  Körpers, 
Ae  beim  längeren  Erwärmen  oder  Kochen  blassviolett 
gefärbt  erscheinen.  Man  muss  hierbei  den  Inhalt  des 
Kolbens  fortwährend  in  einer  kreisenden  Bewegung  er- 
lialten,  weil  sonst  da,  wo  die  Glaswände  heisser  werden, 
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besonders  bei  Anwendung  Ton  Schwefelsäure,  sich  der- 
selbe mit  rother  Farbe  zersetzt. 

Die  Flüssigkeit  schäumt  ein  wenig,  und  nach  einigem 
Sieden  hat  sich  das,  früher  deutlich  krystallinische  Ononin 
in  einen  flockigen  Brei  verwandelt,  der  nur  unter  dem  Mi- 
kroskop als  krystallinisch  erkannt  werden  kann.  Es  wurde 
alles  auf  ein  Filter  gebracht,  und  mit  kaltem  Wasser  gut 
ausgewaschen.  Die  Farbe  der  Masse  zieht  ins  Böthliche 
oder  Violette,  die  durchlaufende  Flüssigkeit  ist  meistens 
gelb  gefärbt. 

Ich  habe  den  Körper  theils  durch  wiederholtes  Üift- 
krystallisiren  aus  starkem  Alkohol,  worin  er  nicht  leichter 
löslich  ist,  als  Ononin  selbst,  theils  so  gereinigt,  dass  loh 
ihn  in  Ammoniak  auflöste,  die  klar  filtrirte  Lösimg  mit 
Salzsäure  nur  so  viel  versetzte,  dass  die  grösste  Menge 
der  Substanz  herausfiel,  während  die  Flüssigkeit  noch  al- 
kalisch reagirte. 

In  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  bleibt  der  ffirbende 
Theil,  der  durch  theilweise  Zersetzung  der  Substanz  durch 
die  Säure  entstanden  ist,  gelöst,  und  kann  ausgewaschen 
werden,  während  der  Niederschlag  der  Substanz  rein  weiss, 
aufgequollen  und  gallertartig  erscheint,  wie  Thonerde. 

Nachdem  er  mit  Wasser,  worin  er  unlöslich  ist,  ge- 
hörig ausgewaschen  war,  wurde  er  zwischen  Papier  abge- 
presst  und  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt.  Er  fallt 
schnell  aus  der  heissen  alkoholischen  Lösung  in  kleinen 
Krystallen  heraus. 

Die  vöü  dem  rothen  Körper  abfiltrirte  Flüssigkeit  ent^ 
hält  wieder  Zucker.  Es  genügt  anzuführen,  dass  er  ganz 
auf  die,  beim  Onospin  beschriebene  Weise  erhalten  worden 
war,  und  vollständig  dieselben  Eigenschaften  zeigte. 

Die  gebildeten  Krystalle  jedoch  sind  nicht,  wie  man 
vielleicht  vermuthen  könnte,  Ononetin,  aber  dasselbe  kann 
doch  wieder  daraus  dargestellt  werden.  In  der  That  ent- 
spricht die  Zusammensetzung  derselben  der,  nach  den 
früheren  Erörterungen  nahe  liegenden  Ansicht,  dass  «e 
das  Ameisensäure  gebende  Atom  mit  dem  Ononetin  1re^ 
bunden  enthalten. 


( 
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Ihre  Analyse  hat  ergeben: 

I.    0,2872  Grm.  Substanz  gaben  0,7474  Grm.  COj  und 

0,125  Grm.  HO. 
n.    0,339      „  „  „     0,880  Grm.  CO,  und 

0,150  Grm.  HO. 
In  100  Theilen: 

Berechnet.  Gefunden. 


I. 

IL 

c 

50 

300 

70,75 

70.79 

70,97 

H 

^ 

;^o 

4,71 

4,91 

4,83 

0 

13 

104 

24,54 

24,30 

24,20 

424      100,00      100,00      100,00 

Die  Substanz  war  bei  100^  getrocknet;  L  ist  mit 
Kupferozyd  und  Sauerstoff,  IL  mit  chromsaurem  Bleiozyd 
veÄrannt  Die  Formel:  CsoHsoOfs,  die  ich  darauf  berechnet 
habe,  erklart  das  Zerfallen  des  Ononins  mit  Säure  ohne 
Schwierigkeit.  Unter  HO- Ausscheidung  bildet  sich  Zucker 
und  der  neue  Körper: 

CsjHajOit  =  C50H20O13  +  CnHi^Ois  +  2H0. 
Ononin. 

Die  Richtigkeit  dieser  Ansicht  ganz  zu  beweisen, 
müsste  unter  passender  Behandlung  CsoHsoOi«  wieder 
Ononetin  und  Ameisensäure  liefern. 

Und  wirklich  genügt  es,  den  Körper  eine  Zeit  lang 
mit  Barytwasser  zu  kochen,  worin  er  sich  leicht  auflöst, 
und  dann  zu  verfahren,  wie  ich  es  schon  früher  angegeben 
habe,  so  erhält  man  einen,  durch  die  CO2  abgeschiedenen, 
zusammen  backenden  Niederschlag,  der  (besonders  auf 
Zusatz  von  sehr  wenig  Schwefelsäure,  um  allen  Baryt  zu 
entfernen)  mit  Alkohol  sehr  leicht  eine  Lösung  giebt,  aus 
der  Ononetin  krystallisirt,  während  in  der  Flüssigkeit 
ameisensaurer  Baryt  enthalten  ist,  der  beim  vorsichtigen 
Abdampfen  gleichfalls  krystallinisch  zu  erhalten  ist. 

Ich  hatte  von  diesen  Substanzen  nicht  Mengen  zur 
Verfügung,  die  mir  erlaubt  hätten,  diese  beiden  Produkte 
anders  als  qualitativ  zu  bestimmen,  allein  es  ist  sehr 
leicht,  sich  ihrer  Identität  durch  alle  bisher  aufgeführten 
Beactionen  zu  versichem. 
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Die  Spaltung  von  C50H20O13  könnte  in  folgender  Weise 
vor  sich  gehen,  wobei  wieder  HO  gebunden  wird: 
CsoHwOn  +  3H0  =  C«HjjOj,  +  ^HO>^ 
Ononetin.       Ameisens. 

Dieser  Körper,  den  man  hiernach  Fwrmonetm  nennen 
könnte,  ist  ausgezeichnet  durch  eine  prachtig  violette 
Reaction,  die  er  (am  besten  auf  einena  Uhrglase)  mit  S0| 
und  MnOi  giebt  Sie  erscheint  etwas  langsamer  als  die 
rothe  des  Ononetins  und  Onospins,  ist  aber  nichts  desto- 
weniger  eben  so  empfindlich. 

Er  löst  sich  kaum  in  Wasser  und  Aether,  völlig  nur 
in  kochendem  Alkohol,  ist  geschmacklos,  giebt  keine  Nie- 
derschläge mit  Metallsalzen  und  keine  Reaction  mit  fiisen- 
chlorid;  Alkalien  lösen  ihn  leicht -und  zersetzen  ihn  beim 
Kochen.  Ammoniak  verändert  seine  Zusammensetzung^ 
nicht. 


Ich  will,  um  den  Zusammenhang  der  mitgetheilten 
Formeln  überschaulich  zu  machen,  dieselben  sammt  der 
Art  ihrer  Spaltungen  noch  einmal  hersetzen: 

Ononin  mit  Barytwasser  zersetzt: 
(Aufnahme  von  HO,  Bildung  von  Onospin  und  Amdsens&are.) 
C„H,^,  +  2H0  =  C«oH,40„  +  C,H,0« 
Ononin.  Onospin.         Ameisens. 

Ononin  mit  Säure  behandelt: 

(Bildung  eines  Paarlings  von  Ononetin  und  dem  Atom  der 

AmeisensiSure ;  der  Zucker  geht  in  Lösung.) 

CWH34O5,  =  CsoHjoO,,  +  C„H„0„  +  2H0 

Ononin.  Formonetin.  Zucker. 

Onospin  mit  Säure  behandelt: 
(Zcrföllt  in  Ononetin  und  Zucker. 

Onospin.  Ononetin.  Zucker. 
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^  Formonetin  mit  Barytwasser  zersetzt: 
(Bildet  wieder  Ononetin  und  Ameisensäure  unter  Aufnahme 
von  Wasser.) 
C5oH«^0„  +  8H0  =  C„H„0„  +  CjHO, 

Formonetin.  Ononetin.        Ameisens. 

Je  nach  ihrem  Zusammentreten  geben  also  Zucker, 
neisensäure  und  Ononetin  drei  neue  Verbindungen  von 
differentem  oder  schwach  saurem  Charakter. 

Wenn  man  bedenkt,  dass  die  Formeln  des  Zuckers 
id  des  Ononetins  selbst  wieder  einer  weiteren  Auflösung 
big  sein  müssen,  so  gehört  das  Ononin  wohl  mit  zu  den 
inplicirtesten  Pflanzensubstanzen,  die  bis  jetzt  äuge- 
nden worden  sind. 

# 

£ndlich  lässt  sich  vielleicht  für  die  abgehandelten 
tsrbindungen  noch  eine  andere  Aufhssung  geltend  machen, 
3nn  sie  auch  noch  des  thatsächlichen  Beweises  bedarf. 
e  sei  inzwischen  nur  mit  dem  Vorbehalt  hergesetzt,  in 
|r  Folge  ihre  Rechtfertigung  zu  versuchen. 

Erhöht  man  dem  Wasserstoffgehalt  des  Ononins,  Onos- 
ns,  Ononetins  und  Formonetins  um  ein  Aequivalent,  was, 
me  die  Uebereinstimmung  der  berechneten  und  gefun- 
5nen  Resultate  zu  beeinträchtigen,  geschehen  kann*),  so 


•) 

0„    216 

Berechn. 

59,71 

5,61 

34,68 

Gef.  i.  Mittel. 

59,87 

5,60 

34,53 

Ononin  623 

C«,    288 
H;      23 
0„    104 

100,00 

Berechn. 

69,40 

5,54 

25,06 

100,00 

Gef.  i.  Mittel. 

69,33 

5,72 

24,95 

Ononetin  415 

Cm    360 
H,s      35 
Ott    200 

100,00 

Berechn. 

60,70 

5,88 

33,42 

100,00 

Gef.  L  Mittel. 

60,15 

6,04 

33,81 

Onospin  595 

Co    300 
Ha      21 
0„    104 

100,00 

Berechn. 

70.58 

4,93 

24,49 

100,00 

Gef.  i.  Mittel. 

70,88 

4.87 

24,25 

Formonetin  425 

100,00 

100,00 
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läset  sich  das  Ononin  betrachten  als  Onospin,  in  welchem 
Wasserstoff  ersetzt  ist  durch  das  Radikal  der  Ameisen* 
säure: 

Ononin. 
Ferner  könnte  das  Ononetin  .bestehend  gedacht  wer- 
den aus: 

Ci,H,Oj 

C,H,Og>  =  C«gHMO„ 

^it^^t^i  f        O^onctü. 
C„H,0,  wäre  =  C„L^)0,;  (C«H,0,.HO  =  Saligenin.) 

C«H,0,      „    =  C„(^g)05;  (OmHjOs.HO  =  SaHcyto.) 
.   Diibn  bestünde  das  Formonetin.aus: 


Cte       Hl      O5 
C,6      H,      O5 


—  2HO  =  C»oH„Ot, 
Formonetin. 


Das  Ononin    gehörte    somit   in    die  Zimmtreihe   der 
Leguminosen*). 


Die  Wurzel  der  Ononis  spinosa  enthält  ausser  dem 
Ononin  noch  einen  zweiten  krystallisirbaren  Körper,  der 
sehr  einfach  gewonnen  werden  kann,  und  auf  dessen  Vor- 
handensein man  bei  der  Darstellung  des  Ononins  Rück- 
sicht nehmen  muss,  weil  er  dieses  Präparat  sonst  leicht 
verunreinigen  kann,  wie  bei  zwei  der  angegebenen  Me- 
thoden etwa. 

Wenn  man  die  Wurzel  mit  Weingeist  auskocht,  und 
die  stark  braun  gefärbte  Tinctur  abdestillirt,  bis  der  Rück- 
stand die  Consistenz  eines  dünnen  Syrups  hat,  so  scheiden 
sich  nach  einigen  Tagen  Krystalle  aus,  die  von  der  Flüs- 
sigkeit durch  ein  Leinenfilter  getrennt  werden  können. 

Sie  sind  noch  stark  gefärbt;  durch  Pressen  zwischen 
Papier,    Waschen    mit  kaltem  Alkohol   und  Lösen  in  sie- 


*)  Rochleder's  Phytochemie.  S.  264. 
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ndem  Alkohol  lassen  sie  sich  reinigen.  Man  braucht  dazu 
le  ziemliche  Menge,  denn  sie  sind  schwer  löslich. 

Mit  Thierkohle  entfärbt  sich  die  noch  gelbe  Lösung 
trächtlich,  und  beim  Erkalten  und  freiwilligen  Verdunsten 
liessen  nadelförmige  Krystalle  an,  die  durch  wiederholtes 
inigen  blendend  weiss  erhalten  werden. 

*  Es  sind  kleine,  zarte  Krystallhärchen,  verfilzt,  die 
Iter  überziehend,  beim  Trocknen  sehr  schwindend,  schön 
asglänzend,  sehr  leicht,  und  bei  gelindem  Reiben  stark 
iktrisch  werdend,  geruch-  und  geschmacklos. 

Sie  lösen  sich  in  Wasser  gar  nicht,  in  Aether  sehr 
mig,  aber  yöllig  in  siedendem  Alkohol.  Eine  solche 
Isung  wird  von  Wasser  reichlich  gefallt,  und  dieses  Ver- 
Iten  kann  auch  zur  Reinigung  des  Körpers  benutzt 
5rden. 

Auf  Platinblech  erhitzt,  schmelzen  sie  farblos,  und  er- 
wren  krystallinisch.  Weiter  erhitzt,  verbreiten  sie  einen, 
itfemt  an  Weihrauch  erinnernden  Geruch,  brennen  mit 
amme  und  hinterlassen  eine  leicht  verbrennliche  Kohle. 

Sie  sind  stickstofffrei.  Die  alkoholische  Lösung  rea- 
rt  neutral,  und  giebt  mit  Metallsalzen  keine  Nieder- 
lage. 

Salpetersaures  Silberoxyd  wird  beim  Kochen  nicht 
ducirt.  In  concentfirter  Schwefelsäure  lösen  sie  sich 
it  gelblicher  Farbe;  Braunstein  verändert  diese  nicht.  — 
on  Salzsäure  und  Kalilauge  werden  sie  auch  beim  Kochen 
cht  verändert.  In  Ammoniak  sind  sie  unlöslich,  da- 
ngen leipht  löslich  in  erwärmtem  Terpentinöl. 

Analytm  der  bei  100^  g^rockneten  Substanz, 

I.    0,2415  Grm.  Substanz  gaben  0,7075  Grm.  COj  und 

0,246  Grm.  HO. 
IL    0,304      „  „  „     0,891  Grm.  COj   und 

0,3115  Grm.  HO. 
m.    0,3212    „  „  „     0,9387  Grm.  CO,  und 

0,326  Grm.  HO, 
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In  100  Theilen: 

L  IL  m. 

C      79,89         79.93         79,70 
H      11,31  11,36  11,27 

_0_    8.80 8J1 9.03^ 

iOÖ.OÖ        100,00        100,00 

Die  einfachste  Formel,    die  diesen  Zahlen  entspricht, 

ist  C„H,oO. 

Berechn.  Gref.i.  Mittel 
C„     72        80,00        79,84 
H,o    10        11,11        11,31 

O 8 8,98  8,86 

90      100,00  100,00 

Verhalten  gegen  Chlor,  Wenn  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  Chlor  über  die  Substanz  leitet,  so  wird  sie 
kaum  verändert.  Befindet  sich  dieselbe  aber  in  einem  Ap- 
parate, den  man  gleichzeitig  im  Wasserbade  erhitzen  kann, 
so  beginnt  alsbald  die  Entwickelung  von  Salzsäure,  die 
Masse  bräunt  sich  ein  wenig  und  nimmt  ein  krümliches 
amorphes,  geflossenes  Ansehen  an.  Man  muss,  um  die 
Einwirkung  vollständig  zu  machen,  die  zusammenbackende 
Substanz  mehrmals  herausnehmen,  zerreiben,  und  wieder 
dem  Chlor  aussetzen. 

Als  die  Entwickelung  von  Salzsäure  geringer  zu  werden 
anfing,  wurde  die  Temperatur  des  Bades  durch  Kochsais 
erhöht,  und  als  keine  Salzsäure  mehr  fortging,  unter- 
brochen. 

Die  entstandene  harzähnliche  Masse  war  weder  in 
Wasser  noch  Alkohol,  sondern  nur  in  Aether,  und  zwar 
in  diesem  sehr  leicht  löslich.  Nach  dem  Verdunsten  des- 
selben hinterblieb  sie  als  ein  amorphes  Pulver,  das  nach 
dreimaligem  Auflösen  und  Wiederverdunsten  weiss  er- 
schien. 

Es  ist  in  Ammoniak  und  Kali  unlöslich,  schmilzt  in 
warmer  Salpetersäure,  oxydirt  sich,  und  Silberlösung  weist 
in  der  Flüssigkeit  Chlor  nach;  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure Übergossen,  wird  es  bräunlich;  Braunstein  verändert 
die  Farbe  nicht.  Es  schmilzt  auf  Platin  und  verbrennt 
mit  harzigem  und  Salzsäure-Geruch.  Die  Substanz  wurde 
bei  100®  getrocknet  und  mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt. 
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0,232  6rm.  Substanz  gaben  0,489  Grm.  CO,  und  0,149 

Orm.  HO. 

0,281    „  n  n     (mit  CaO  geglüht)  0,318 

Grm.  AgCl. 


In  100  TheUen: 

Berechn. 

Gefünd. 

C„   W 

57,8 

57.4 

H,      9 

7,2 

7,1 

Cl      35.5 

28,4 

27,5 

0        8 

6.6 

8.0 

124,5       100,00    100,00 

Es  ist  demnach  1  Aeq.  Chlor  an  die  Stelle  von  IH 
getreten.  Unterwirft  man  den  reinen  Körper  mit  wasser- 
freier Phosphorsäure  der  trocknen  Destillation,  so  erhält 
man  ein  Oel  von  theerartigem  Geruch.  Es  ist  gelblich; 
ich  konnte  es  mir  nicht  in  solcher  Menge  verschafien,  um 
es  reinigen  und  analysiren  zu  können. 

Wahrscheinlich  ist  es  ein  Kohlenwasserstoff  =  CisH«. 

Eigenschaften  und  Verhalten  stellen  diese  Substanz 
jenen  indifferenten  wachsähnlichen  Körpern  an  die  Seite, 
wie  man  sie  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Phloridzins  aus 
der  Wurzelrinde  der  Aepfelbäume  gewinnt,  und  wie  man 
sie  als  Cerin,  Geröxylin,  Cerosin,  Myricin  u.  s.  w.  aus  an- 
deren^  Pflanzen  dargestellt  und  beschrieben  hat 

Grosse  Aehnlichkeit  hat  dieselbe  femer  mit  dem  Be- 
tulin  von  Hess;  mit  mehreren  Harzen,  einigen  Wachs- 
arten, dem  Lactucon  und  dem  Wurmsamenöl  hat  dieselbe 
eine  fast  gleiche  procentische  Zusammensetzung. 

Soll  sie  durch  einen  eigenen  Namen  unterschieden 
werden,  so  möchte  sie  vielleicht  am  besten  Onocerm  heissen. 

Cürmensäure. 

Sie  findet  sich  an  Kalk  gebunden,  und  wurde  erhalten, 
als  die  Abkochung  der  Wurzel,  die  mit  Bleizucker  ausge- 
ftllt  war,  mit  Schwefelwasserstoff  von  überschüssigem  Blei 
befreit  und  langsam  bis  zur  Syrupsdicke  eingedampft 
wurde. 

Nach  langem  Stehen  setzen  sich  kleine,  geschmack- 
lose Krystalle  ab.  Auf  Leinwand  abgetropft,  zwischen  Pa- 
pier von  dem  Syrup  abgepresst,    mit  kaltem  Wasser  ge- 
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wftfichen,  in  siedendem  gelöst  und  so  gereinigt,  geben  sie' 
nach  dem  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  eine  Lösung,    die 
.Tom  Gyps  abfiltrirt  nach  wocbenlangem  Stehen  harte,  stark 
saure  Krystalle   liefert.    Sie   besaSsen  alle  Eigenschaften 
der  Citronensäure. 

Glycyrrhisiin  und  Zucker- 

Reinsch  beschrieb  als  „Ononid'**)  einen,  dem  Gly- 
cyrrhiyin  ähnlichen  Stoff,  der  in  seinen  Eigenschaften 
diesem  sehr  nahe  kommt,  und  sich  nur  durch  den,  anfangs 
bitterlichen  Geschmack  unterscheidet 

Ich  habe  diesen  Körper  auch  seiner  Zusamn>ensets(uii( 
nach  untersucht  und  gefunden,  dass  diese  eine  :(iemliah 
wechselnde  ist;  er  zeigt  Verhältnisse,  die  es  wahrschein- 
lich machen,  dass  demselben  reines  Glycyrrhi^in  zu  Grunde 
liegt,  und  dass  man  es  hier  nur  mit  Produkten  einer  an- 
gehenden Oxydation  zu  thun  hat  Solche  braune,  glycyn^ 
hizinähnliche  Substanzen  wurden  erhalten: 

a)  Durch  Ausfällen  des  wässrigen  Decocts  der  Wund 
mit  Schwefelsäure.  Es  entsteht  ein  flockiger,  sohmuizig 
brauner  Niederschlag,  den  man  absitzen  lässt,  und  im  Oe- 
fasse  selbst  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser 
auswäscht,  bis  die  saure  Reaction  aufhört. 

Er  wird  dann  getrocknet,  in  warmem  absoluten  Alkohol 
gelöst  und  die  flltrirte  Lösung  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dampft 

Man  wiederholt  dieses  Verfahren,  so  lange  der  abso- 
lute Alkohol  noch  einen  Rückstand  beim  Auflösen  hin- 
terlässt 

b)  Wenn  man  aus  dem  weingeistigen  Wur^elauszug 
das  Onocerin  auskrystallisiren  lässt  und  der  rückstandige 
dunkelbraune  Syrup  an  der  Luft  verdunstet,  so  scheidci 
er  sich  binnen  zwei  bis  drei  Tagen  in  ein  dunkelbraoneik 
in  Wasser  unlösliches  Harz  und  eine  darüber  stehende 
dickliche,  honiggelbe,  klare,  sehr  süsse  Flüssigkeit 


*)  Bückuer's  JElepertorium  XXYI  und  XXVIII. 
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IMese  Letztere  enthält  neben  viel  Zucker  auch  eine 
gewisse  Menge  solchen  Glycyrrhizins.  Wenn  man  sie  mit 
Wasser  Terdünnt»  wobei  sie  sich  meistens  trftbt,  und  dann 
tnit  Schwefels&are  Tersetzt,  die  Fällung  behandelt  wie  a), 
so  hinterbleibt  ein  im  Aeussem  von  dem  Ersteren  nicht 
rerschiedener  Körper. 

c)  Wenn  man  femer  den  harzigen  braunen  Absatz 
mit  Wasser  gut  ausw&scht,  dann  in  Alkohol  löst,  die  Lö- 
sung mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung  versetzt,  und  den 
braunen  Niederschlag  unter  Alkohol  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt,  die  Tom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
eindampft  und  wie  früher  reinigt,  so  hinterbleiben  stets 
braune,  glänzende  Extracte,  die  sich  zu  einem  lichtbraunen 
Pulver  zerreiben  lassen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
sind,  dagegen  sehr  leicht,  wenn  dieses  nur  eine  Spur  Kali 
enthält^  in  Aether  sich  gar  nicht,  in  heissem  Wasser  mehr 
lösen,  deren  alkoholische  Lösung  von  Blei-,  Silber-,  Queck- 
silber- und  Kupfersalzen  gefallt  wird,  die  in  alkalischer 
Lösung  bei  langem  Kochen  etwas  Kupferoxyd  zu  Oxydul 
reduciren,  sich  in  Schwefelsäure  lösen  und  mit  Wasser 
fSUbar  sind,  von  Salpetersäure  oxydirt  werden,  und  auf 
Wasserzusatz  einen  weissen  Niederschlag  erzeugen,  die 
mit  einem  Worte  geradezu  alle  Eigenschaften  des  Süss- 
holz-Glycyrrhizins  zeigen,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass 
ihr  Geschmack  nicht  sogleich  Jene  ekelhafle  Süssigkeit 
hat,  sondern  anfangs  bitterlich  ist,  und  erst  hinterher  an- 
haltend kratzend  süss  wird. 

Die  Substanz  klebt  anfangs  im  Munde  zusammen  wie 
ein  Harz.  Sie  reagirt  sauer,  enthält  aber  keine  Spur  Schwe- 
felsäure. 

In  wie  weit  diese  Substanzen  mit  Glycyrrhizin  über- 
einkommen, mögen  die  folgenden  Analysen  zeigen,  die 
auf  verschiedene  Weise,  und  aus  älterer  und  jüngerer 
Wurzel  dargestellt  sind.   Sie  waren  bei  100^  getrocknet. 

I    0,4535  Grm.  Substanz  gaben  1,022  Grm.  CO2  und 

0,259  Grm.  HO. 
IL    0,4515    „  „  „     0,988  Grm.  CO,  und 

0,246  Grm.  HO, 


VA 
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IIL    0,4515  Gnu.  Substanz  gaben  0.9795  6rm;  CO, 

und  0,243&  Gnu.  HO. 
IV.    0,352       „  „  gaben  0,7615  Gnn.   00, 

und  0,2<^  Gmu  HO. 
V.    0,3592     „  „  gaben    0,762    Grm.    CO, 

und  0,2072  Grm.  HO 
I  nach  c  bereitet;  II  nach  a;  HI  nach  a  von  anderer 
Wurzel;  IV  nach  a  von  anderer  Wurzel;  V  nach  b. 
In  100  Theilen:  t 


Berechn. 

Gefunden. 

Cfc 

216 

61,7 

61,5 

H„ 

22 

6,3 

6,3 

9««_ 

112 
350 

32,0 

32,2 

100,0 

100,0 

U. 

Berechn 

.  Gefunden. 

0.« 

216 

59,7 

59,6 

H« 

22 

6,0 

6,0 

öl»2» 

124 

34,3 

34,4 

362 

100,0 

~iöo,o 

Berechnet 

Gefunden. 

ni.           IV. 

Cm 

216 

59,0 

59,1          59,0 

Hm 

n 

6,0 

6,0           6,4 

0.. 

128 

35,0 

34,9          34,6 

366 

too,o 

100,0        100,0 

V. 

Berechn 

.  Gefunden. 

c,« 

216 

57,6. 

57,8 

H« 

23 

6,1 

6,4 

0,T 

136 

36,3 

35,8 

375  100,0  100,0 
Nach  Lade*8  Untersuchung  ist  Glycyrrhizin=CMHjjO|i 
+  2H0.  Die  analysirten  Substanzen  verhalten  sich  dem- 
nach wie  Oxyde  wasserfreien  Glycyrrhizins  mit  Ausnahme 
des  aus  dem  süssen  Syrup  bV  abgeschiedenen,  von  dem 
ich  jedoch  bemerken  muss,  dass  sein  Geschmack  kaum 
bitter  war,  und  sich  dem  des  wahren  Glycyrrhizins  am 
meisten  näherte. 

C3SH22O12  =  Süssholz-Glycyrrhizin. 

I.    C3CH22O14 

II.       C3cH220i5,5 

m.  und  IV.    C,«H2,0i, 
V.    CssHmO,! 
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:■.  JBa  ist  jaögUeh,  dass  in  der  frischen  Wurzel,  die  mir 
bis  jetzt  noch  nicht  zu  Gebote  stand,  wahres  Glycyrrhizin 
epthalteii  ist,  und  dass  sich  dieses  erst  beim  Trocknen 
and  Liegen  nach  und.  nach  in  dieser  Weise  verändert  hat. 


-  Die  süsse  Flüssigkeit,  deren  ich  oben  unter  b)  er- 
wähnte, enthält  ausser  dem  unter  der  Analyse  V.  genannten 
Jßlycyrrhizin  noch  viel  Zucker  und  Kalk,  dem  das  Glycyrr- 
hizin überhaupt  seine  Löslichkeit  verdanken  mag. 

Sie  wurde  von  dem  Ueberschuss  der  SO3  mit  kohlen- 
saurem Baryt  befreit,  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  wieder 
eingedampft. 

Sie  hatte  dann  die  äusseren  Eigenschaften  des  flüs- 
sigen Theiles  des  Bienenhonigs,  seinen  Geschmack  und 
Geruch»  gab  natürlich  sehr  entschiedene  Zucker-Reactionen 
und  liess  sich  mit  Hefe  leicht  in  Gährung  versetzen.  Sie 
löste  sich  in  Alkohol,  konnte  aber  weder  zum  Trocknen 
noch  Krystallisiren  gebracht  werden.'  Bei  langem  Stehen 
an  der  Luft  bekam  dieser  Syrup  einen  bitterlichen  Ge- 
schmack. 

Styphninsäure.  Die  bei  der  Behandlung  der  Wurzel 
mit  Weingeist  erhaltenen  harzigen  Rückstände  gaben  beim 
Oxydiren  mit  Salpetersäure  neben  Oxalsäure  ziemlich,  viel 
Ozypikrinsäure. 

Die  Masse  löst  sich  mit  dunkelrothbrauner  Farbe, 
Schäumt  sehr  stark  beim  Erwärmen,  wird  dann  orange- 
gelb, während  sich  ein  Harz  von  derselben  Farbe  ab- 
Beheidet' 

Nach  IVs  stündiger  Einwirkung  wurde  abgegossen  und 
abc^dampft.  Es  schieden  sich  beim  Stehen  schöne  pris- 
matische Krystalle  aus,  die  mehrmals  aus  Alkohol  um- 
krystallisirt  wurden.  Sie  waren  voü  gelblicher  Farbe,  bit- 
terem G^schmacke,  in  Alkohol  und  Wasser  löslich,  in  einer 
Glasröhre  schnell  erhitzt,  verpufften  sie  und  verbreiteten 
den  Geruch  nach  Bittermandelöl  und  Blausäure.  Aus  einer 
Iiosung  in  Kali  schieden  sich  bald  schöne,  orangerothe 
Prismen  eines  Kalisalzes  ab. 

Jeom.  L  pr^t  Chemie.  LXV.  8.  29 
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Sie  worden  unter  der  Luftpumpe  getrocknet  und  mit 

Torgelegten  Kupferspähnen  analysirt 

0,4078  Grm.  Sbstz.  gaben  0,4267  CO,  und  0,0687  HO. 

Berechn.  Gefiind. 
C„    72  29,4         28,5 

H,       3  ifi  1,8 

N,     42         17,2 

Qi«i:^         52^2 

245        100,0 

Asche,  Dieselbe  wurde  von  Herrn  Friedr.  Bukeisen 
in  meinem  Laboratorium  analysirt.  Er  fand  sie  beste- 
hend aus: 


KaU 

15,76 

Natron 

3,78 

Chlornatrium 

2,09 

Kalk 

20,87 

Bittererde 

13,37 

Eisenoxyd 

2,49 

Manganoxydul 

Spuren 

Kieselsäure 

4,85 

Phosphorsäure 

7,93 

Schwefelsäure 

8,88 

Kohlensäure 

8,60 

Kohle  und  Sand 

12,60 

101,22 

XLvn, 

lieber  einige  Doppelcyanüre. 

Von 

Franz  Beindel, 

(Assistent  am  chemischen  Laboratorium  zu  Nürnberg.) 

Alle  bis  jetzt  dargestellten  Doppelcyanüre,   deren  Re- 
präsentant das  Kaliumeisencyanür: 

4KCy,2FeCy+6aq 
bildet,  lassen  sich  in  folgende  allgemeine  Formeln  zusam- 
menfassen: 

4RCy,2FeCy 
2R 


2£J4Cy,2FeCy 
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Jfe  J4Cy,2FeCy 


M    }4Cy,2FeCy*) 
2fe  i 

Verfasser  dieses  stellte  sich  nun  die  Aufgabe,  solche 
irbindungen  darzustellen,  deren  chemischer  Ausdruck 
rch: 


Jj^  J4Cy,2PeCy  und 


2R  \ 

M    !  4Cy,2FeCy 

X    ) 
igeben  ist,  wobei  unter  B,  M  und  X  Metalle  der  Alkalien 
id  alkalischen  Erden  zu  verstehen  sind. 

Die  Basis  für  die  Darstellung  derartiger  Doppelcyanüre 
Idete  die  bekannte  Reaction  zwischen  Kaliumeisencyanid 
id  Aetzkali  in  Gegenwart  von  einem  reducirenden  Agens. 
)  musste  dabei  nothwendig  die  Frage  entstehen,  ob  es 
cht  möglich  sei,  durch  Anwendung  von  anderen  Basen 
id  einem  kräftigen  Reductionsmittel,  wie  etwa  von  Krü- 
elzucker,  Kaliumeisencyanür  zu  erhalten,  in  welchem  ein 
leil  des  Kaliums  durch  Ammonium,  Natrium  u.  s.  w. 
setzt  ist.  Die  Entstehung  derselben  wäre  durch  die 
leichung: 

3KCy,Fe,Cy3+RO  =  |^J4Cy,2FeCy  +  0 

irgestellt.  In  dieser  Weise  lassen  sich  nun  in  der  That 
8t  aus  allen  Doppelcyaniden,  welche  der  Formel  des 
then  Blutlaugensalzes  entsprechen ,  correspondirende 
ranüre  herstellen.  In  Folgendem  sollen  einige  der  schon 
lalysirten  beschrieben  werden. 

Kalium- Ammomum-Eisencyanilr,  ^  |  4Cy,  2FeCy  +  6aq. 
^bergiesst  man  in  einer  Flasche  gepulvertes  Kaliumeisen- 


*)  £s  sind  hier  die  Gerhardt'schen  Formeln  angenommen,  weil 
h  die  Bildlingsweise  and  die  chemische  Zusammensetzung  der 
ten  beschriebenen  Cyanüre  leichter,  ja  man  könnte  fast  sagen, 
r  dadurch  erklären  Iftsst. 
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Cyanid  und  Krümelzucker  (ungefähr  im  Verhältniss  von 
20:1)  mit  Ammoniak,  und  lässt  ^ie  Flüssigkeit  unter 
öfterem  Umschütteln  mehre  Tage  stehen,  so  bemerkt  man, 
dass  ihre  anfangs  dunkle  Färbung  nach  und  nach  in  eine 
hellere,  im  Verlauf  von  8 — 14  Tagen  rein  gelbe  übergeht 
In  den  meisten  Fällen  scheiden  sich  bei  Anwendung  grös- 
serer Quantitäten  in  kurzer  Zeit  gelbe  Krystalle  ab.  Der 
Stöpsel  der  Flasche  darf  nicht  zu  fest  aufgesetzt  werden, 
weil  durch  die  theilweise  gasförmigen  Oxydationsprodukte 
des  Krümelzuck^rs  leicht  ein  Zerspringen  derselben  her- 
vorgerufen werden  könnte.  Ueberschüssiges  Ammoniak 
hat  nicht  den  mindesten  schädlichen  Einfluss,  unter  allen 
Umständen  wurde  stets  ein  constantes  Produkt  erhalten. 
Obwohl  das  reine  Kalium-Ammonium-Eisencyanür  sich 
ohne  Zersetzung  bis  zum  Krystallisationspunkte  abdampfen 
lässt,  so  ändert  sich  doch  dieses  Verhalten  bei  Gegenwart 
von  unzersetztem  Krümelzucker  und  Ammoniak;  es  ist 
daher  am  besten,  um  das  Salz  zugleich  von  den  es  be- 
gleitenden Oxydationsprodukten  zu  befreien,  dasselbe  durcli 
Weingeist  niederzuschlagen,  und  dann  aus  Wasser  mehr- 
mals umzukrystallisiren. 

So  werden  hellgelbe  quadratische  Tafeln  erhalten,  die 
leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem  Wasser  löslich 
sind,  zwischen  80 — 100^  C.  schon  sich  theilweise  zersetzen 
und  bei  höherer  Temperatur  Blausäure  und  Cyanammonium 
entwickeln.  Die  Niederschläge  mit  Metalllösungen  sind 
ganz  dieselben,  wie  bei  Gebrauch  von  gewöhnlichem  Ka- 
liumeisencyanür;  —  mit  Kali,  Natron  u.  s.  w.  erhitzt^  ent- 
wickelt sich  Ammoniak,  indem  entsprechende  Cyanüre  ge- 
bildet werden. 

Bei  der  Analyse  dieser  Verbindungen  wurden  zur  Be- 
stimmung der  Alkalien  zwei  ganz  verschiedene  Methoden 
angewendet.  Da  Verfasser  sich  durch  Versuche  überzeugt 
hat,   dass   im  Kaliumeisencyanür  das  Cyan  sich  mit  einer 
ziemlichen  Genauigkeit  in  der  Form  von  Kupfereisencyanür  / 
bestimmen  lässt,  demnach  auch  eine  vollständige  Zersetzung  f 
des  Doppelcyanürs  stattfindet,  so  wurde  in  einem  Fall  die  f 
zu  untersuchende  Substanz  durch    überschüssiges  Chlor- j 
kupfer  kochend  niedergeschlagen,  aus  dem  Filtrat  das  Col 


^. 
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durch  Schwefelwasserstoff  gefallt,  filtrirt,  im  Wasserbad 
abgedampft  und  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Platinchlorid 
das  Kalium  und  Ammonium  bestimmt  Nach  der  zweiten 
Methode  wurde  die  Zersetzung  der  Cyanyerbindung  nach 
dem  von  Bolley  angegebenen  Wege  durch  Glühen  mit 
einem  Gemenge  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem 
Ammoniak  bewirkt,  der  Ruckstand  mit  Aetzammoniak  zur 
Abscheidung  des  Eisenozyds  digerirt,  filtrirt,  abgedampft 
und  gewogen. 

Die  bessern  Analysen  des  Kalium-Ammonium-Eisen- 
cyanürs  lieferten  folgende  Resultate: 

Substanz.    Kupfereisencyanür.    Cyanproc. 
0,265  0,226  38,86 

0,622  0,5225  38,58 

Aus  0,622  des  Cyanürs  wurden  erhalten  1,481  Kalium- 
platinchlorid und  Platinsalmiak.  Durch  Glühen  ergab  sich 
als  Rückstand  0,949,  welcher  nach  dem  vollständigen  Aus- 
waschen 0,606  metallisches  Platin  hinterliess.  Der  Chlor- 
kaliumverlust betrug  also  0,343,  welchem  0,180  Ka  ent- 
sprechen.   Die  Menge  des  Kaliums  in  100  ist  demnach  = 

^*^^^  c:=28,9.    Nun   sind   weiter   0,343  KCl  in  1,124 

Kaliumplatinchlorid    enthalten,    es    ergiebt    sich    daraus 
1,481—1,124=0,357  Platinsalmiak.    Der  Ammoniumgehalt 
desselben,  oder  was  dasselbe,  deijenige  in  0,622  Kalium- 
Ammonium-Eisencyanür  beträgt  0,029  oder  in  100  = 
0,029.100        ,^. 
0,622      =^^* 
Das  Kalium  wurde  noch  auf  dem  oben  angegebenen 
Wege  neben  dem  Eisen  bestimmt. 

I.      Substanz.  Fe^Oa  K0,S03 

0,702  0,141  0,458 

0,141  FejOa  entsprechen  0,0973  Fe.    Der  Eisengehalt 

.     Miui  ^    ^      0,0973x100    _^oQ^ 
m  100  ist  also-- — öjjm =  1o,öo. 

0,458  KO,SO,   enthalten  0,206  Kalium  oder  100  Ka- 

,.        *  .       T,.  0,026.100         Q^«. 

Iium-Anmionium-Eisencyanur  =  — 07ö2 —  "^  ^9,do. 
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II.    Substanz.  FesO«  KOSO^ 

1,117  0,2215  0,733 

0,2215  Fe^Oa  entsprechen  0,1548  Fe.    Daraus  folgt  für 

^(Ui  ^  i.  .       0,1548.100      ,«ßft 

100  Substanz  -— i  tätst —  =  13,88. 
1,117 

0,733  KO,COs  enthalten  0,341  Kalium  oder  100  Theile 

,  ,    .  .      ri  0,341.100        ^^ 

des  analysirten  Cyanurs  — ^* -vi       =  30,5.     . 

Diese  Analysen  ergaben  also  im  Mittel: 

Fe      13,87?^»*^ 
Cy    J8J7) 
HO     13,13 

Die  oben  aufgestellte  Formel  erfordert: 
K       29,28) 

Fe      13,94r**'^^ 
Cy      38,85) 
HO     13,45 
100,00 

3K) 

KaUum-Natrium^Eismcyanüry  jj^^}  4Cy,2FeCy-f"7aq,  wird 

erhalten  durch  Behandeln  von  Kaliumeisencyanid  und 
Krümelzucker  mit  Aetznatron,  oder  durch  Erhitzen  dieser 
Basis  mit  der  Auflösung  des  Vorigen  Salzes;  Zur  Ab- 
scheidung und  Reindarstellung  dieser  Verbindung  bedient 
man  sich  ebenfalls  des  Weingeistes  als  Fällungsmittel 
Man  erhält  das  Kalium-Natrium-Eisencyanür  in  der  Form 
von  glasglänzenden,  nicht  verwitternden,  rhombischen  Tafeln, 
die  den  quadratischen  ziemlich  nahe  stehen  und  sowohl 
in  heissem  als  in  kaltem  Wasser  leicht  auflöslich  sind.  Bei 
einer  Temperatur  unter  200^  verlieren  sie  bloss  das  Krystall- 
wasser. 

Die  Analysen  wurden  im  Allgemeinen  wie  im  vorigen 
Falle  ausgeführt. 

I.    Wasserbestimmung. 

1,455  Substanz  verloren  bei  vollständigem   Trocknen, 
im  Wasserbade  0,221,  dieser  Verlust  entspricht  15,13  p.  C. 

1,237  ergaben  Gewichtsabnahme:    0,1875,    welche  für 
100  Theile  Cyanür  15,15  p.  C.  beträgt. 
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IL    Gyanbestimmung. 

Substanz.    Kupfereisencyanär.  Cyan. 

0,724  0,596  37,84 

0,981  0,804  37,71 

Da  diese  Resultate,  wie  auch  theils  die  bei  der  Ana- 
lyse der  vorigen  Verbindung,  zu  hoch  ausgefallen  sind,  so 
scheint  daraus  hervorzugehen,  dass  es  nicht  möglich  ist, 
beim  Trocknen  im  Wasserbade  dem  Kupfereisencyanür  das 
Wasser  vollständig  zu  entziehen. 

ni.    Bestimmung  der  Alkalien  und  des  Eisens. 
1,210  Substanz  gaben  0,235  Fe^Os  oder  0,1635  Fe.    Der 
Eisengehalt    für   100   Theile    Kalium-Natrium-Eisencyanür 
beträgt  darnach:  13,60.   Ausserdem  wurden  erhalten  0,974 
KOySOs  und  NaO,SO,,  welche  mit  BaCl  gefällt  1^64  BaO, 
SOj  lieferten.    In   diesem  sind  0,468  SD3  enthalten.    Nun 
muss,  wenn  die  Quantität  des  schwefelsauren  Kalis  mit  x 
bezeichnet  wird,  nothwendigerweise  sein: 
40,^40(0,974-x)^ 
87,2^^  71  "'^^' 

woraus: 

1  =  0,771  KO,SOj  und 
0,974  —  0^771  =  0,203  NaO,  SO,. 

Da  diese  0,345  K  und  0,0656  Na  ergeben,  so  muss 
der  K-  und  Na-Gehalt  in  100  Theilen  28,51  K  und  5,45 
Na  betragen. 

•    Eine  zweite  derartige  Analyse  ergab  13,51  Fe,  29,01  K 
und  5,23  Na. 

tfm  das  Kalium  auch  direct  zu  bestimmen,  wurde  das 
Filtrat,  welches  bei  der  zweiten  Gyanbestimmung  (mit 
0^1  Substanz)  erhalten  wurde,  nachdem  das  Cu  voll- 
ständig ausgefallt  war,  mit  Platinchlorid  im  Wasserbade 
abgedampft.  Das  Gewicht  des  Kaliumplatinchlorid  betrug: 
1,717,  der  Kaliumgehalt  desselben  berechnet  sich  auf  0,275. 
Für  100  Theile  Kalium- Natrium -Eisencyanür  ergiebt  dies 
28,03  K 

Fassen  wir  diese  Resultate  zusammen,  so  folgt 
daraus : 
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K 

2S4S 

Na 

5,34 

Fe 

13,5« 

Cy 

37.75 

HO 

15,14 
«9,97 

Die  aufgestellte 

Formel 

verlangt 

K 

28,;» 

Na 

5,55 

Fe 

13,47 

^0 

37,54 
15,15 

100,00 

Alle  Umwandlungen  der  Doppelcyanide  in  Doppelcy- 
anüre  geschehen  mit  viel  grösserer  Leichtigkeit  durch 
Anwendung  von  schwefligsauren  Alkalien.  Dennoch  ist 
hier  der  Krümelzucker  als  Reductionsmittel  vorgezogen 
worden,  weil  die  Trennung  von  den  schwefelsauren  AlkaHen 
so  grosse  Schwierigkeiten  darbietet. 

Leitet  man  durch  die  Losung  des  Kalium-Natrium- 
Eisencyanürs  Cl-Gas,  so  tritt  KCl  aus,  und  es  entsteht 
wahrscheinlich  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung: 

2KJ3Cy,FejCy3-fxaq, 

welches,  so  wie  die  daraus  darzustellenden  Verbindungen: 

2K)  2K  1 

9NaMCy,Fe,Cy3  und  Na  }4Cy,2FeCy 
^  NH*» 

einer  nähern  Untersuchung  unterworfen  werden. 

Da  Verfasser  sich  auch  mit  den  Abkömmlingen  des 
Natriumeisencyanids  beschäftigt,  so  ist  er  im  Stande,  über 
einige  dieser  Verbindungen  Notizen  zu  geben. 

Das  bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  krystallisirte 
Natrinmeisencyanid  bildet,  wie  Bette  angiebt,  rubinrothe 
Prismen  (quadratische?)  mit  abgestumpften  Seitenkanten,' 
zerfliesst  aber  nicht,  sondern  überzieht  sich  nach  und  nach 
mit  einem  gelben  Pulver,  verwittert.  Dieser  Wasserverlust 
geht  sehr  langsani  vor  sich. 

Vorstehende  Untersuchung  ist  in  dem  unter  4er  Leitung 
des  Hm.  Prof  Wagner  stehenden  chemischen  Laboratorium 
der  Königl.  Gewerbschule  zu  Nürnberg  ausgeführt  worden. 
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xLvni. 

lieber  den  Marienbader  Mineralmoor. 

Von 

Prof.  Dr.  C.  0.  Lehmann 

KU  Leipzig. 

(A.  d.  Jahrbüchern  d.  Med.  Tom  Verf.  mitgetheilt.) 

Es  ist  för  die  physiologischen  Forscher  in  der  Phar- 
makologie von  jeher  ein  sehr  grosser  Uebelstand  gewesen, 
dass  zur  Ermittlung  der  Wirkungsweise  eines  Arzneimit- 
tels meistens  erst  dessen  chemische  Constitution  näher  er^ 
forscht  werden  musste,  ehe  man  sich  damit  beschäftigen 
konnte,  das  Verhalten  der  fraglichen  Substanzen  zu  den 
yerschiedenen  Saften  des  thierischen  Organismus  zu  unter- 
suchen und  die  nähern  und  entferntem  Wirkungen  eines 
solchen  Mittels  auf  den  gesunden  und  kranken  Körper  zu 
ermitteln.  Wir  brauchen  nicht  daran  zu  erinnern,  welche 
Schwierigkeiten  sich  noch  heute  den  Forschungen  der 
Phärmakologen  nicht  blos  bei  Untersuchung  der  Wirkungen 
solcher  Stoffe  wie  Pflanzensäfte,  Harze  u.  s.  w.  entgegen- 
stellen, sondern  selbst  bei  der  einfacherer  organischer  Ma- 
terien, die  als  Arzneimittel  angewendet  werden.  Müssen 
doch  nicht  nur  die  Verbindungsweisen,  sondern  auch  die 
Tielfachen  Spaltungsverhältnisse  einer  organischen  Sub- 
stanz bekannt  sein,  ehe  man  daran  gehen  kann,  ihre  Um- 
wandlungen im  thierischen  Organismus  und  ihre  Wirkungen 
auf  die  thierischen  Functionen  zu  studiren.  Man  kann 
sich  in  allen  neuem  Lehrbüchern  der  Pharmakologie  davon 
überzeugen,  wie  sehr  die  Untersuchungen  über  die  Wir- 
kungsweise der  complicirteren  Arzneistoflfe  hinter  denen 
der  einfachem  zurückstehen.  Nur  in  Bezug  auf  die  Mine- 
ralwässer stossen  wir  auf  das  Gegentheil;  diese  sind 
meistens  den  genauesten  und  sorgfaltigsten,  mehrfach  wie- 
derholten Analysen  unterworfen  worden,  und  doch  fehlt  es 
meistens  noch  an  gediegenen  physiologischen  Forschungen 
über    die  Einwirkung   derselben   auf  den   Gresammtstoff- 
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Wechsel  und  auf  dessen  einzelne  Provinzen.  Während  man 
täglich  neue,  mit  den  verschiedensten  Substanzen  ge- 
schwängerte Wässer  als  heilkräftig  zu  Bädern  empfiehlt, 
hat  man  noch  kaum  die  Wirkung  des  einfachste  Ws»ser- 
bades  auf  den  thierischen  Organismus  studirt.  Erst  in 
der  allemeuesten  Zeit  ist  dieser  Gegenstand  von  mehren 
Forschern  zum  Objecte  ihrer  wissenschaftlichen  Bestre- 
bungen gewählt  und  durch  wenige,  obwohl  hinreichend 
mühevolle  und  mit  Aufopferung  verbundene  Untersuchungen 
manches  schöne  Resultat  gewonnen  worden.  Die  wissen- 
schaftliche Diätetik  gelangt  gerade  durch  solche  For- 
schungen zu  d^r  innigsten  Verknüpfung  mit  der  Pharmsr 
kologie  und  einer  rationellen  Therapie,  und  wir  glauben, 
dass  auf  diesem  Wege  der  Medicin  ein  eben  so  reictes 
und  fruchtbares  Feld  erschlossen  wird,  wie  dies  in  neuerer 
Zeit  nur  durch  die  pathologische  Anatomie  geschehen  ist 
Die  noch  so  sehr  vermisste  rationelle  Therapie  wird  gewiss 
in  solchen  Forschungen  ihren  wahren  Ausgangspunkt  finden; 
denn  ohne  dass  zunächst  der  Einfluss  der  einzelnen  Heil- 
mittel auf  den  generellen  Stoffwechsel  und  dessen  einzelne 
Partien  erforscht  ist,  wird  die  Heilmittellehre  nie  auf  den 
Namen  einer  wahrhaft  wissenschaftlichen  Disciplin  An- 
spruch machen  können.  Wenn  wir  glauben,  dass  erst  der 
Stoffwechsel  in  verschiedenen  Krankheiten  und  dann  die 
durch  gewisse  Heilmittel  in  der  thierischen  Stoffmeta- 
morphose bewirkten  quantitativen  Veränderungen  erforscht 
sein  müssen,  ehe  man  von  einer  rationellen  Therapie 
sprechen  kann,  wenn  wir  überzeugt  sind,  dass  wir  in  den 
meisten  Krankheiten  nur  durch  Einwirkung  auf  den  Stoff- 
wandel die  Beseitigung  der  Krankheit  selbst  oder  ihrer 
Folgen  erzielen  können:  so  sind  dies  so  einfache,  längst 
gefühlte  Sätze,  dass  man  sich  scheuen  möchte,  dieselben 
noch  auszusprechen. 

Es  dürfte  nun  auffallend  erscheinen,  dass  wir  gerade 
eine  so  complicirte  Substanz,  wie  der  Mineralmoor  ist,  in 
dem  Folgenden  zum  Gegenstande  einiger  Untersuchungen 
und  Betrachtungen  gewählt  haben,  da  wir,  um  logisch,  um 
physiologisch  zu  Werke  zu  gehen,  jedenfalls  erst  den  ein- 
fachen, zu  Bädern  verwendeten  Objekten  unsere  Aufmerk- 
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samkeit  hätten  zuwenden  müssen;  allein  theils  die  yiel- 
seitig  gerühmte  Wirksamkeit  der  eisenhaltigen  Moorbäder, 
theils  die  zufällige  Entdeckung  einiger  darin  noch  wenig 
berücksichtigter  Substanzen  veranlasste  uns,  die  gebotene 
Gelegenheit  einer  nähern  Untersuchung  nicht  ganz  von 
der  Hand  zu  weisen.  Vorzüglich  beabsichtigten  wir  aber, 
vergleichende  Untersuchungen  über  die  Constitution  des 
frischen  und  des  in  verschiedenem  Grade  verwitterten 
Moores  anzustellen,  da  schon  die  oberflächlichste  Unter- 
suchung lehrte,  dass  die  medicinische  Wirksamkeit  des 
Moors  wesentlich  von  dem  Grade  der  Verwitterung  des- 
selben bedingt  wird.  Während  der  frisch  ausgestochene 
Moor  nicht  die  geringste  Reaction  auf  Lakmus  zeigt,  ja 
Greorginenpapier  etwas  grünt,  so  pflegt  nicht  blos  der  zu 
Bädern  bereitete  Moorbrei  stark  sauer  zu  reagiren,  son* 
dem  schon  ein  einzelnes  Stück  Moor,  welches  wenige 
Standen  an  der  Luft  gelegen  hat.  Das  ist  auch  wohl  eine 
längst  bekannte  Thatsache;  denn  das  Doppeltschwefeleisen 
(Speerkies),  welches  in  allen  solchen  Mineralmooren  ent- 
halten ist,  zerfallt  ja  an  feuchter  Luft  so  schnell  in  Schwefel 
und  schwefelsaures  £isenoxydul,  dessen  Lösung  bekannte 
lieh  Lakmus  röthet.  Allein  die  saure  Reaction  der  einiger- 
maassen  verwitterten  Moorerde  rührt  keineswegs  allein 
von  den  gebildeten  Mineralsalzen  her,  wie  schwefeis.  Eisen- 
oxydul, schwefeis.  Alaunerde,  doppeltschwefels.  Kali  und 
Natron  u.  s.  w.,  sondern  auch  von  neugebildeten,  durch 
die  Verwesung  der  Pflanzenreste  entstandenen  organischen 
Säuren.  Da  nun  allen  bisherigen  Forschungen  zufolge 
flüchtige  Stoffe,  wie  die  erwähnten  organischen  Säuren 
sind,  weit  mehr  durch  die  Haut  resorbirt  werden,  als  Salze, 
so  dürfte  wohl  schon  von  vornherein  zu  schliessen  sein', 
daas  der  Moor  seine  Heilwirkung  zum  grossen  Theile 
diesen  Stoffen  verdankt,  obwohl  er  (d.  h.  der  des  neu  entr 
deckten  Moorlagers)  alle  andern  bisher  analysirten  Moor- 
erden und  selbst  den  Franzensbrunner  auch  an  Eisengehalt 
bedeutend  übertrifft. 

Wir  geben  in  dem  Folgenden  zunächst  nur  die  Resul- 
tate der  chemischen  Versuchsreihen,  die  wir  in  Betreff 
der  verschiedenen  Constitution  des  frischen  und  des  mehr 
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oder  minder  verwitterten  Moors  ausgeführt  haben,  gedenken 
aber  in  einem  zweiten  Artikel  unsere  Versuche  über  die 
Besorbirbarkeit  verschiedener  chemischer  Substanzen*,  mit 
besonderer  Berücksichtigung  der  Bestandtheile  des  Marien- 
bader Moors,  mitzutheilen,  und  hoffen  später  weitere  Beob- 
achtungen über  den  Einfluss  der  Moorbäder  und  einzelner 
Bestandtheile  derselben  auf  den  thierischen  Stoffwechsel 
▼eröffentlichen  zu  können. 

Die  mir  Ende  des  Jahres  1854  zur  Untersuchung  fiber- 
sendeten Proben  von  Moorerde  bestanden  hauptsächlich 
aus  folgenden  drei  Partien. 

L  Ganz  frisch  aus  der  mittlem  Tiefe  des  neuen  Moor- 
lagers  ausgestochene  Moorerde. 

n.  Moorerde,  die  bereits  zu  einem  Bade  gebraucht 
worden  war,  welche  nach  der  in  Marienbad  gebräiichlichen 
Methode  7  Monate  auf  der  Halde  gelegen,  also  den  atmo- 
sphärischen Einflüssen  und  später  noch  heissen  Wasser- 
dämjpfen  ausgesetzt  gewesen  war. 

m.  Mehre  Stücken  vollkommen  oder  wenigstens  sehr 
stark  verwitterter  Moorerde,  wie  sich  dieselbe  bei  längerm 
Liegen  an  den  Fenstern  des  Badehauses  gebildet  hatte. 

I.  und  II.  glichen  sich  noch  sehr  in  ihren  physikali- 
schen Eigenschaften;  sie  bildeten  schwarze,  abfärbende, 
noch  sehr  durchfeuchtete  Massen,  an  denen  schon  mit 
blossen  Augen  noch  viele  Reste  von  Vegetabilien,  na- 
mentlich Stengeln,  Wurzeln,  Rindensubstanz  u.  s.  w.  zu 
erkennen  war;  eine  genauere  mikroskopische  Untersuchung 
lehrte,  dass  jene  grobem  Pflanzentheile  theils  von  Laub- 
holzem,  theils  von  Coniferen  (vorzüglich  Pinusarten)  her- 
rührten. Ausserdem  wurden  noch  Moosblätter,  namentlich 
skelettartig  macerirte  Blätter  einer  Sphagnumart,  gefunden, 
femer  Sporen  verschiedener  Pflanzen,  Sporangien  von 
Farren,  Pollenkörnchen;  kieselschalige  Infusorienskelette 
wurden  nicht  gefunden.  Uebrigens  waren  einzelne  Krys- 
talle  von  Doppeltschwefeleisen  unter  der  übrigen  amorphen 
Masse  nicht  zu  verkennen. 

ni.  bildete  fast  lichtbraune,  trockne,  theils  leicht  zer- 
reibliche  und  sehr  spröde,  theils  compacte,  harte  und  zähe 
Stücken.    Gröbere,    mit  blossen  Augen  erkennbare  Reste 
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von  Vegetabilien  waren  nur  wenig  wahrzunehmen,  wo- 
gegen das  Mikroskop  dieselben  Objecte  nachwies,  die  in 
L  und  IL  gefunden  worden  waren,  ausserdem  aber  eine 
überwiegende  Menge  von  Krystallen,  die  hauptsächlich  aus 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  zum  geringem  Theil  aus 
schwefelsaurem  Kalk  bestanden. 

Um  nicht  unnützer  Weise  später  zu  Wiederholungen 
veranlasst  zu  werden,  unterlasse  ich  es  hier,  das  Detail 
der  qualitativen  chemischen  Analyse  mitzutheilen,  und  be- 
scliranke  mich  nur  darauf,  anzuführen,  dass  diese  Moor- 
erde neben  den  organischen  Pflanzenresten  an  organischen 
Substanzen  hauptsächlich  sogenannte  Humussäuren,  wachs-, 
harz-,  paraffin-  und  kampherähnliche  Materien  und  orga- 
nische Säuren  enthält,  an  anorganischen  aber  neben  un- 
zersetzten  und  theilweise  zersetzten  Mineralien  Einfach- 
und  Doppeltschwefeleisen,  Schwefel  und  Sulphate  von 
Eiseiioxydul,  Thonerde,  Kalk,  Magnesia,  Kali,  Natron  und 
Ammoniak.  Phosphorsäure  war  in  den  vorliegenden  Proben 
von  Moorerde  nur  in  geringen  Mengen  enthalten,  obgleich 
man  im  Moorlager  selbst  hier  und  da  Anflüge  von  Vivianit 
antrifft.  Chlor  fand  sich  in  einzelnen  Proben  gar  nicht, 
in  andern  nur  in  höchst  unbedeutenden  Spuren;  es  dürfte 
wohl  daraus  zu  schliessen  sein,  dass  die  geringen  Mengen 
Chlomatrium  dem  Moore  nicht  von  aussen  zugeflossen 
sind,  sondern  dass  sie  nur  von  einzelnen  zersetzten  Pflan- 
zentheilen  odeV  Mineralien  herrühren.  Kieselsäure  im  lös- 
lichen Zustande  wurde  ebenfalls  nur  in  geringen  Mengen 
gefunden.  Jod  und  Salpetersäure  konnten  selbst  durch 
die  schärfsten  Reagentien  nicht  nachgewiesen  werden. 

Wenn  auch  bei  Analysen  solcher  Substanzen,  wie 
Moorerde  oder  Ackererde  und  dergleichen,  der  Wasserge- 
halt im  Ganzen  nur  wenig  in  Betracht  kommt,  da  dieser 
selbstverständlich  nur  von  den  äussern  Verhältnissen  ab- 
hängig ist  und  darnach  sehr  verschieden  ausfallen  muss, 
so  dürfte  doch  die  Mittheilung  der  einzelnen  Wasserbe- 
stimmungen der  drei  Moorproben  deshalb  nicht  ganz  üher^ 
flüssig  sein,  da  sie  zugleich  beweisen,  dass  selbst  bei 
scheinbar  denselben  Objecten  der  Wassergehalt  eben  solchen 
Schwankungen  unterworfen  ist,  wie  wir  später  in  Betreff 
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der  einzelnen  festen  Bestandtheile  der  Moorproben  Beben 
werden.  Die  Wasserbestimmungen  sind  darum  auch  mit 
der  äussersten  Genauigkeit  ausgeführt  und  besonders  auch 
dafür  gesorgt  worden,  dass  die  Objecte  nicht  etwa. durch 
Liegen  an  der  Luft  oder  beim  Wägen  einen  Theil  ihres 
Wassers  verloren. 

Der  Wassergehalt,  auf  100  Tb.  berechnet,  beträgt  fiir: 

I.        u.       ra. 

a)  73,953  71,010  26,432 

b)  70,212  72,226  24,818 

c)  73,194  70,466  26,681 

d)  73,624  70,800  27,022 

e)  69,411  68,064  25,609 

mttei  72,079    70,513    26,112 

Man  ist  jetzt  allgemein  zu  der  Erkenntniss  gekommen, 
dass  die  Bestimmungen  des  Aschengehalts  solcher  Ge- 
menge von  organischen  und  anorganischen  Substanzen 
und  die  Analysen  der  Asche  selbst  nie  zu  einer  richtigen 
Anschauung  über  die  Constitution  und  Zusammensetzung 
der  nähern  Bestandtheile  solcher  Untersuchungsobjecte 
fuhren  können.  In  unserm  Falle,  wo  es  besonders  darauf 
ankommt,  den  Einfluss  der  Verwitterung  auf  die  Consti- 
tution der  Moorerde  zu  ermitteln,  dürften  Aschenanalysen 
um  so  unpassender  erscheinen,  als  ja  die  Verwitterung 
grossentheils  nur  ein  langsamer  Verbrepnungsprocess  ist. 
Wir  haben  es  aber  dennoch  nicht  für  überflüssig  erachtet, 
einige  solcher  Analysen  anzustellen,  da  sie  bei  vorsichtiger 
Benutzung  der  Resultate  in  einzelnen  Beziehungen  Auf- 
schlüsse zu  geben  im  Stande  sind. 

Bei  110®  C.  getrocknete  Proben  der  Moorerde  wurden 
im  Platintiegel  bei  massigem  Feuer  eingeäschert;  wegen 
des  Reichthums  an  Eisenoxyd  und  der  Armuth  an  schmelz- 
baren Alkalisalzen  ging  die  Einäscherung  ziemlich  leicht 
vor  sich. 

Auf  100  Theile  bei  110®  getrockneter  Substanz  ergaben 
sich  für  die  drei  Moorerden: 
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IL  m. 

VerbrennL    Asche.    VerbrennL  Asche.    Verbrennl.  Asche. 
Subst.  Subst.  Subst. 


a)      71,429 

!88,571 

79,900 

20,100 

77,589 

22,411 

b)     73,055 

26,945 

81,158 

18,842 

80,486 

19,514 

c)      72,418 

27,582 

79,954 

20,046 

79,599 

20,401 

d) 

79,966 

20,034 

75,072 

24,928 

e) 

75,760 
77.701 

24,240 

Mittel  7:2,301 

27,699 

80,244 

19,756 

22,219 

Man  hätte  erwarten  sollen,  dass  die  am  meisten  ver- 
iritterte  Erde  (IIL)  relativ  weniger  organische  Substanz 
and  mehr  Mineralstoffe  enthalten  müsse,  als  die  frische 
Moorerde  (L),  da  ja  durch  die  Verwitterung  ein  Thell  der 
organischen  Substanz  unter  der  Form  von  Wasser  und 
Kohlensäure  verloren  geht,  und  andererseits  das  in  IIL  be- 
ändliche  schwefelsaure  Eisenoxydul  beim  Glühen  weit 
weniger  Verlust  erleidet,  als  das  in  I.  überwiegende  Dop- 
[)elt8chwefeleisen.  Allein  dieses  unerwartete  Resultat  rührt 
lediglich  daher,  dass  in  IL  und  IIL  nur  wenig  Sand  und 
anzersetzte  Mineralien  enthalten  sind,  während  für  I.  die 
weitere  Analyse  ziemlich  viel  an  solchen  Mineralien  an- 
Eeigt.  Dieser  Umstand,  dass  der  Moor  in  einzelnen 
Partien  sehr  verschiedene  Mengen  unaufgeschlossener 
Mineralien,  oder  grössere  Mengen  Holz-  und  Wurzel- 
stiücke  enthält,  ist  überhaupt  bei  dem  Vergleiche  der 
analytischen  Resultate  dieser  Untersuchung  nicht  ausser 
Acht  zu  lassen.  Grössere  Mengen  aber,  in  denen  sich  bei 
der  Analyse  jene  zufalligen  Differenzen  mehr  ausgeglichen 
hätten,  haben  wir  absichtlieh  nicht  auf  einmal  angewendet, 
da  es  ja  bekannt  ist,  dass  man  mit  grössern  in  Arbeit  ge- 
nommenen Mengen  nie  zu  so  genauen  analytischen  Resul- 
taten gelangt,  als  mit  kleinen.  Zugleich  lehren  aber  solche 
Reihenuntersuchungen  z.  B.  die  Nichtigkeit  der  Streitig- 
keiten der  verschiedenen  Moorbäderanstalten  über  einige 
Procent  Eisen  mehr  oder  weniger,  da  es  fast  nur  in  der 
Hand  des  Analytikers,  der  sich  nicht  mit  Anstellung  einer 
einzigen  Analyse  begnügt,  liegt,  ob  er  das  eisenreichste 
oder  eisenärmste  Object  als  Grundtypus  des  ganzen  Moors 
hinstellen  will.  Deshalb  müssen  auch  solche  Einzelana- 
tysen,  wo  meistens  noch  überdies  die  Berechnung  vortrefflich 
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bis  in  die  hohem  Decimalen  übereinstimmt,  stets  mit  einiger 
Vorsicht  betrachtet  werden. 

Wenn  wir  demzufolge  aus  den  hier  vorliegenden  Zahlen, 
insofern  sie  das  Verhältniss  der  in  der  Hitze  verbrennbaren 
zu  den  feuerfesten  Substanzen  andeuten,  Nichts  über  den 
Einfluss  des  Verwitterungsprocesses  auf  die  Constitution 
der  Moorerde  zu  schliessen  vermögen,  so  legt  uns  doch 
ein  näherer  Vergleich  der  löslichen  und  der  unlöslichen 
Bestandtheile  solcher  Aschen  einen  überraschenden  Unter- 
schied je  nach  dem  Grade  der  Verwitterung  dar,  dem  die 
Moorerde  unterlegen  war.  In  100  Th.  genannter  Aschen 
wurden  nämlich  gefunden: 

u.  in. 

Lösl  üSösT  "EösL    ünlögl.  Lösl. 

a)  95,152    4,848  85,168    14,83)^    77,619  %%,dSi 

b)  93,782    6,218  86,106    13,894    78,204  21,796 
Mittel  94,467    5;533  85,637    14,363    77,911  22,089 

Auf  den  ersten  Blick  möchte  es  sonderbar  erscheinen, 
dass  sich  nach  dem  Einäschern  der  verschiedenen  Objecto 
noch  so  erhebliche  Differenzen  betreffs  des  Gehalts  an 
löslichen  Bestandtheilen  herausstellen;  allein  zunächst  er«: 
klärt  sich  diese  Erfahrung  dadurch,  dass  beim  Einäschern 
der  an  Doppeltschwefeleisen  reichen  Moorerde  I.  der  grösste 
Theil  des  Schwefels  als  schweflige  Säure  fortgeht  und 
somit  Eisen  an  weniger  Schwefelsäure  gebunden  zurück- 
bleibt, während  bei  dem  stets  vorsichtigen  Einäschern  der 
mehr  oder  minder  verwitterten  Moorerde  das  darin  ent- 
haltene schwefelsaure  Eisenoxydul  sich  höher  oxydirend 
nur  einen  Theil  seiner  Schwefelsäure  einbüsst  Uebrigens 
werden  wir^  weiter  unten  noch  ein  anderes  Sulphat  kennen 
lernen,  welches  in  der  verwitterten  Moorerde'  in  grösserer 
Menge  enthalten  ist,  als  in  der  frischen,  nämlich  da9 
schwefelsaure  Kali;  dasselbe  bildet  sich  also  im  Moor 
wohl  durch  den  Verwitterungsprocess,  nicht  aber  durch 
die  Verbrennung;  wir  werden  spllter  ausführlicher  nachr 
weisen,  dass  dieses  Kali  von  verwittertem  Glimmer  und 
Feldspath  herrührt.  Hierbei  darf  man  aber  nicht  .ausser 
Acht  lassen,  dass  in  der  frischen  Moorerde  durchschnittr 
lieh  mehr  Sand  und  unaufgeschlossene  (nicht  glimmer*  .und 
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feldspathartige)  Fossilien  enthalten  waren,  als  in  der  ver- 
witterten Moorerde. 

In  dem  löslichen  Theile  der  Aschenprohe  von  Moor- 
erde L  a.  wurden  3,065  p.  C.  Schwefelsäure  (was  =  63,2  p.  C. 
der  löslichen  Bestandtheile  ausmacht),  in  No.  II.  a.  =  9,101 
p.  C.  (=  61,4  p.  C.  der  löslichen  Bestandtheile)  und  in 
No.  in.  a.  =  12,013  p.  C.  (=  53,2  p.  C.  der  löslichen 
Aschenbestandtheile)  gefunden.  Aus  diesem  verschiedenen 
Verhältnisse  der  Schwefelsäure  zu  den  Basen  in  den  lös- 
lichen Aischensalzen  ist  ersichtlich,  dass  durch  den  Ver- 
witterun'gsprocess  Basen  hohem  Atomgewichts  wie  Kali 
und  Eisenoxyd  aufgetreten  sind,  während  in  den  löslichen 
Salzen  von  No.  I.  relativ  mehr  Natron  und  Talkerde  (Basen 
geringem  Atomgewichts)  enthalten  sind.  Dass  übrigens 
ein  nicht  geringer  Theil  der  in  der  Asche  enthaltenen 
Schwefelsäure  als  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  im 
unlöslichen  Theile  der  Asche  zurückbleibt,  bedarf  kaum 
der  Erwähnung. 

Folgende  Vergleichungsbestimmungen  erhärten  noch 
den  Satz,  dass  durch  den  Verwittemngsprocess  ein  Lös- 
lichwerden  der  Moorbestandtheile  bedingt  wird. 

Gewogene  Mengen  Moorerde,  deren  Wassergehalt  be- 
sonders bestimmt  war,  wurden  erst  mit  Alkohol  von  83  p.  C. 
Und  dann  mit  Wasser  extrahirt;  die  einzelnen  Extracte 
sorjgfältig  getrocknet  und  gewogen. 

I.        n.       ni. 

ALkoholextract  2,959  3,590  13,624 
Wasserextract  0,543  2,284  19,805 
unlösliches  96,414    93,987    66,070 


99,916    99,861     99,499 


Diese  Zusammenstellung  lehrt,  dass  die  löslichen  Be- 
standtheile  mit   dem  Grade    der  Verwitterung  zunehmen. 

In  L  drückt  das  Alkoholextract  ziemlich  genau  die 
Idenge  der  in  der  angewandten  Moorprobe  enthaltenen 
\axir  und  wachsartigen  Stoffe  aus,  nur  etwas  schwefelsaure 
lUkerde  ist  mit  in  die  Alkohollösung  übergegangen,  in  II. 
tind  m  dagegen  sind  saure  schwefelsaure  Alkalien,  ein 
TTheü  freier  Schwefelsäure  (theils  von  durch  den  Alkohol 
«ersetzten  säuren  Alkalisulphaten,  theils  von  der  neutralen 
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schwefelsauren  Alaunerde  herrührend)  und  besonders  freier 
Schwefel  mit  übergetreten,  welcher  überhaupt  der  f^enauem 
quantitativen  Bestimmung  der  Moorharze  und  des  Wachses 
sehr   hindernd  in   den  Weg   tritt.     Zur  Bestimmung  der 
Harze    und    des    Wachses    darf  aus   leicht    ersichüiehem 
Grunde  nur  der  bereits  vollständig  mit  Wasser  ausgelangte 
Rückstand  der  Moorerdeproben   verwendet    werden;   pan 
wird   aber  in  II.  und  UI.  durch  den  heissen  Alkohol  zu- 
gleich der  darin   enthaltene  freie  Schwefel  theilweise  mit 
aufgelöst;  man  kann  sich  davon  am  leichtesten  durch  das 
Mikroskop  überzeugen ;  denn  dieses  lässt  in  dem  beim  Er- 
kalten des  Alkohols  sich   ausscheidenden   Sedimente  die 
schönsten  oktaedrischen  Krystalle  von  Schwefel  erkennen. 
Diese  Löslichkeit  des  Schwefels  in  Alkohol  wird  um  so 
störender,    als  immer,  auch  ein  Theil  desselben  mit  den 
Harzen  im   erkalteten  Alkohol  gelöst  bleibt.    Da  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  sich  dem  Alkohol  in  dieser 
Beziehung  gleich  verhielten,  so  blieb  Nichts  übrig,  als  die 
zunächst   in    kaltem    Alkohol    löslichen    und    unlöslichen 
Massen   nach  dem   Wägen  einzeln  mittelst  Salpeter  und 
kohlensaurem  Natron  zu  oxydiren,  um  aus  der  Menge  der 
erhaltenen   Schwefelsäure    die  Quantität   des    dem  Harze 
und  dem  Wachse  beigemengten  Schwefels  zu  berechnen. 
Doch  ehe  wir  näher  auf  die  Ermittlung  der  einzelnen 
Bestandtheile  der  Moorerden  und  die  Beurtheilung  der  ein- 
zelnen Hülfsmittel  übergehen,    dürfte  es  nicht  unpassend 
sein  (um    den  Einüuss    des  Verwitterungsprocesses    ganz 
im  Allgemeinen  zur  Anschauung  zu  bringen),   eine  Reihe 
von  Parallelbestimmungen    anzuführen,    welche    zunächst 
nur  einen  üeberblick   darüber  geben,    in  welchem  Grade  It 
die   verschiedenen   Lösungsmittel    auf  die    verschiedenen  Ig 
Proben  von  Moorerde  einwirken.    Bei  110**  C.  getrocknete  |i 
und  gewogene  Mengen  von  No.  I.,  11.  und  HL  wurden  zu-  h 
nächst  mit  heissem  Wasser  so  lange  ausgezogen,   als  die  L 
ablaufende  Flüssigkeit  noch  feste  Theile  gelöst  enthielt;  js 
hierzu  waren  enorme  Quantitäten  Wasser  nothwendig,  dt  || 
namentlich  bei  No.  II.  die  Oxydation  des  Schwefeleisens  ||| 
durch    die    atmosphärische    Luft    unter   Vermittlung    des 
heissen  Wassers  sichtlich  fortgesetzt  wurde.    Die  Menge 
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der  extrahirten  festen  Bestandtheile  wurde  sowohl  direct 
durch  Verdunsten  und  ^ägen,  als  in  direct  durch  Wägen 
des  getrockneten,  in  Wasser  unlöslichen  Rückstandes  be- 
stinunt.  Hiervon  ward  der  letzterwähnte  Rückstand  mit 
heissem  Alkohol  extrahirt,  der  in  dem  Auszuge  befindliche 
Schwefel  auf  oben  erwähnte  Weise  bestimmt  und  den  in 
Kalilauge  löslichen  Materien  zugerechnet.  Alsdann  wurde 
der  Rückstand  mit  Kalilauge  ausgekocht  und  mit  Wasser 
vollständig  ausgesüsst  und  das  Ausgezogene  aus  der  Ge- 
wichtsabnahme des  unlöslichen  Rückstandes  berechnet. 
Letzterer  ward  nun  in  ähnlicher  Weise  mit  massig  ver- 
dünnter Salzsäure  gekocht,  ausgesüsst  und  aus  dem  un- 
gelösten Rückstande  das  Salzsäureextract  berechnet.  Der 
in  allen  diesen  Menstruis  unlösliche  Rückstand  ward  ein- 
geäschert, und  somit  die  unlöslichen  organischen  und  mi- 
neralischen Stoffe  bestimmt. 

Die  folgenden  Zahlen  sind   die  Mittelresultate  von  3 
solcher  Reihenanalysen: 


I. 

IL 

III. 

Wasserextract 

0,437 

4,502 

42,065 

Alkoholextract 

3,80!^ 

6,112 

4,371 

Kaliextract 

14,983 

8,335 

4,253 

Salzsäureextract 

15,614 

24,368 

3,549 

ünlösUcheorg.M 

.  44,180 

42,954 

40,422 

ünlösl.  miner.  M. 

29,981 

13,729 

5,280 

Der  Einfluss  der  Verwitterung  auf  die  Bildung  lös- 
licher Stoffe  aus  den  Bestandtheilen  der  Moorerde  tritt 
hier  auf  das  Evidenteste  hervor.  Die  auf  der  Halde  nur 
unvollkommen  verwitterte  Moorerde  enthält  mehr  als  zehn 
Mal  so  viel  in  Wasser  lösliche  Stoffe,  als  die  frische  Moor- 
erde» und  die  vollständig  verwitterte  beinahe  hundert  Mal 
mekr.  Dieses  Löslichwerden  von  Moorbestandtheilen  durch 
d«ti  Verwitterungsprocess  ist  aber  nicht  allein  durch  die 
Oxydation   des  Schwefeleisens  u.  s.  w.   bedingt,    sondern 

•erstreckt  sich  auch  auf  die  organischen  Materien,  ganz 
entsprechend  dem  Grade  der  Verwitterung,    wie  folgende 

'fiestiinmungen  zeigen;  in  obigen  Wasserextracten  wurden 

-gefunden  an: 


30* 
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-  L      u.      m. 

Organischen  Stoffen  und  mit 

diesen    entweichender« 

Schwefelsäure  0,;^45    1,570    11,646 

Mineralstoffen  0,m    2,93g    30,595 

0,437    4,502    42,141 

Diese  Zahlen  sprechen  so  deutlich,  dass  es  keiner 
weitem  Andeutung  bedarf;  das  Wasserextract  von  No.  L 
enthält  demnach  43,9  p.  G.  nicht  flüchtige  Mineralstoffe, 
das  von  No.  IL  65,2  p.  C.  und  das  von  No.  IIL  72^4  p.  C. 
Es  steht  also  fest,  dass  beim  Verwittern  des  Moores  weit 
mehr  lösliche  mineralische  als  organische  Stoffe  gebildet 
werden. 

Es  kann  übrigens  nicht  genug  hervorgehoben  werden, 
dass  alle  diese  Zahlen,  durch  so  sorgfaltige  Ajialysen  sie 
auch  erhalten  sein  mögen,  immer  nur  ein  ungefähres  Bild 
von  der  quantitativen  Zusammensetzung  dieser  Erden  zu 
geben  vermögen,  ein  Umstand,  welcher  das  Studium  des 
Verwitterungsprocesses  sehr  zu  erschweren  im  Stande 
wäre,  wenn  die  Unterschiede,  welche  in  verwitterter  und 
frischer  Moorerde  sich  herausstellen,  nicht  so  extrem 
wären.  Beispielsweise  sei  hier  angefahrt,  dass  die  mir 
vorliegenden  Proben  gänzlich  verwitterter  Moorerde  ziem- 
lich homogen  erschienen,  und  dass  ich  doch  aus  einzelnen 
Partien  durch  Wasser  nur  26,539  p.  C,  ja  aus  einer  Probe 
nur  18^5(M  p.  C.  löslicher  fester  Stoffe  auszuziehen  ver- 
mochte, während  andere  Partien  desselben  Objects  wieder 
mehr  ergaben,  als  in  obigen  Hauptanalysen  gefunden 
wurden:  einmal  erhielt  ich  aus  100  Th.  trockner  Moorerde 
{UU  sogar  61,941  Th.,  ein  andres  Mal  50,367  Th.  löslicher 
Scoffe,  Wir  halten  uns  jedoch  hier,  um  nicht  durch  An- 
fuhrung alles  analytischen  Details  die  Uebersicht  zu  er- 
schweren, zunächst  nur  an  die  oben  festgestellten  Zahlen, 
die.  au$  grossem  Mengen  der  betreffenden  Objecto  abge- 
leitet« einigermaassen  als  Mittelwerthe  betrachtet  werden 
kCiuuen. 

Wir  fahren  zunächst  die  Mengen  der  Bestandtheile 
an.  welche  sich  unsem  Analysen  zufolge  für  die  oben  als 
Wasserextract  angegebenen  Mengen  (für  I.  =  0,437,  für  TL 
^  44ttt  für  IIL  =  42,065)  berechnen. 


I 

I 
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L 

IL 

in. 

Schwefelsäure 

0,103 

1,571 

21,296 

Kali 

Ofin 

0,126 

0,206 

Natron 

0,015 

0,034 

0,128 

Ammoniak 

Spur 

Spur 

0,278 

Kalk 

0,018 

0,102 

1,892 

Talkerde 

0,008 

0,066 

0,366 

Alaunerde 

0,005 

0,253 

3.537 

Eisenoxydul 

0,010 

0,365 

7,351 

Kieselsäure 

0,011 

0,017 

0,103 

Quellsäure 

0,098 

0,288 

2,144 

Organ.  Materien  u.  Verlust    0,146 

1,680 

4,759 

Will  man  nach  der  gebräuchlichen  Weise  ein  Bild 
habep,  in  welchen  Proportionen  die  Salze  in  jener  Lösung 
enthalten  sein  mögen,  so  würde  sich  Folgendes  für  die 
löslichen  Bestandtheile  herausstellen: 

L         n.        m. 

Schwefels.  KaU  0,042  0,341*)     0,513*) 

Natron  0,033  0,122*)     0,458*) 

Ammoniak  —  Spur        1,135*) 

Kalk  0,044  0,248        4,594 

Talkerde  0,024  0,194        1,076 

Alaunerde**)  0,017  0,843  11,790 

Eisenoxydul  0,021  0,770  15,518 

Kieselsäure  0,011  0,017        0,103 

Quellsäure  0,098  0,288        2,144 

Andere  org.  M.  u.  Verlust  0,147  1,679       4,634 

Ehe  wir  zu  einer  nähern  Betrachtung  dieser  Parallel- 
analysen der  Wasserextracte  übergehen,  muss  wieder  her- 
vorgehoben werden,  dass  nicht  zu  viel  aus  jenen  Zahlen 
geschlossen  werden  darf.  Es  ist  ein  bekannter  Satz  der 
analytischen  Chemie,  dass  man  zu  genauen  quantitativen 
Analysen  nie  allzugrosse  Mengen  anwenden  darf.  Um 
daher  nicht  durch  eine  Einzelanalyse  irre  geführt  zu 
werden,  habe  ich  namentlich  mit  No.  L  und  III.  wieder- 
holte quantitative  Analysen  angestellt,  die  wohl  eine  Ein- 
sicht in  die  Gesammtwirkung  des  Verwitterungsprocesses 
gestatten.  So  würde  z.  B.  eine  mit  einer  Partie  von  No.  III. 
angestellte  Analyse  uns  über  einen  wesentlichen  Theil  des 
Verwitterungsprocesses,  nämlich  die  Einwirkung  desselben 
auf  die  dem  Moor  beigemengten  feldspath-  und  glimmer- 


*)  Sind  als  saure  Salze  berechnet. 
♦♦)  Ist  —  AliOi+3SO|  berechnet. 
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haltigen  Fossilien,  in  völliger  Unkenntniss  gelassen  haben; 
denn  in  einer  Probe  von  No.  III.  wurde  nur  eben  so  viel 
oder  wenig  mehr  Kali,  Natron,  Kalk  und  Talkerde  gefunden, 
.  als  gewöhnlich  in  No.  I. 

Diese  Einwirkung  des  verwesenden  Moors  auf  die  Zer- 
setzung der  alkalihaltigen  Alaunerdesilicate  tritt  uns  in 
obigen  Parallelanalysen  auf  das  Deutlichste  vor  Augen. 
Dieser  Zersetzungsprocess  lässt  sich  in  Marienbad  selbst 
im  Grossen  beobachten;  fast  faustgrosse  Stücke  Porphyr 
oder  Granit,  welche  ein  oder  zwei  Jahr  lang  auf  der  Sohle 
der  Moorhalde  gelegen  hatten,  waren  ganz  mürbe  geworden 
und  es  war  fast  nur  ein  Gerüst  von  Quarz  und  Thon  da- 
von übrig  geblieben,  wogegen  also  die  von  Bischoff  so 
vortrefflich  dargestellte  Zersetzung  ähnlicher  Fossilien  durch 
Kohlensäure  immer  noch  als  ein  äusserst  langsam  fort- 
schreitender Process  erscheint. 

Wir  gehen  von  der  allbekannten  Thatsache  aus,  dass 
das  auf  nassem  Wege  entstandene  Doppeltschwefeleisen 
welches  den  Hauptbestandtheil  des  frischen  Moors  aus- 
macht, zunächst  in  Schwefel  und  schwefelsaures  Eisen- 
oxydul zerfallt;  eben  so  bekannt  ist,  dass  schwefelsaures 
Eisenoxydul  an  der  Luft  theüwetse  in  Vitriolocher  (2Fej03 
+  SO3)  und  freie  Schwefelsäure  zerßlllt;  Vitriolocher  oder 
Eisenoxydhydrat  kann  nicht  lange  neben  Doppeltschwefel- 
eisen bestehen;  ersteres  beschleunigt  daher  die  Umwand- 
lung des  letzteren  in  schwefelsaures  Eisenoxydul,  so  dass 
bei  der  in  No.  III.  beobachteten  vollständigen  Verwitterung 
des  Moors  nur  sehr  wenig  Schwefeleisen  unzersetzt  bleibt 
Wir  erkennen  somit  die  freie  Schwefelsäure  als  das  Primum 
agens,  welches  die  Zersetzung  der  thonerdehaltlgen  Fos- 
silien bedingt;  ist  doch  ihre  Wirkung  wohl  nicht  eine  un- 
mittelbare; einerseits  dürfte  dieselbe  zunächst  nur  aus  den 
leichter  zersetzbaren  Thonerdesilicaten  Thonerde  lösen  und 
das  bekannte  sogenannte  neutrale  Salz  bilden  (AIJO3  + 
3SO3).  Dieses  Alaunerdesulphat  wirkt  directen  Erfahrungen 
zufolge  noch  intensiver  auf  die  kalihaltigen  Mineralien, 
Glimmer  und  Feldspath,  ein,  als  reine  Schwefelsäure.  Fein 
pulverisirter  Granit,  welcher  8  Monate  lang  in  verdünnter 
Schwefelsäure  aufbewahrt  wurde,    hatte  nur  Spuren  von 
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Kftli  und  Alauuerde  an  die  Säure  abgegeben,  wogegen 
eine  massig  coneentrirte  Solution  neutraler  schwefelsaurer 
Alaunerde  erhebliche  Mengen  von  Kali  enthielt.  Indessen 
erreicht  die  Einwirkung  der  schwefelsauren  Alaunerde 
auf  Feldspath  und  Glimmer  in  derselben  Zeit  noch  bei 
weitem  nicht  die  Intensität,  welche  die  Wirkung  des  ver- 
witternden Moors  zeigte.  Es  müssen  daher  noch  andere 
Momente  thätig  sein,  von  denen  wir  die  bekannte  Wirkung 
des  schwefelsauren  Ammoniaks  auf  die  alkalihaltigen  Thon- 
erdesilicate  nur  noch  namhaft  machen  wollen.  So  ist  bei 
der  Düngung  mit  Gyps  hauptsächlich  das  aus  Letzterem 
hervorgehende  schwefelsaure  Ammoniak  durch  Aufschlies- 
sung der  kali-  und  phosphorsäurehaltigen  Mineralien  der 
Ackererde  wirksam.  Die  erhebliche  Menge  von  schwefel- 
saurem Ammoniak  in  No.  III.  rührt  übrigens  nicht  etwa 
allein  von  den  stickstoffhaltigen  orgo^nischen  Bestandtheilen 
der  Moorerde  her,  sondern  das  Ammoniak  ist  wesentlich 
atmosphärischen  Ursprungs;  denn  aus  trocknem  Moor  No.  L 
vermochte  ich  nach  der  Methode  von  Will  und  Varren- 
trap  nur  0,023  und  0,032  p.  0.  Ammoniak  zu  erhalten. 

Der  Gehalt  des  Moors  an  Kalk  und  Magnesia  ist  in 
No.  in.  ebenfalls  ansehnlich  vermehrt ;  indessen  sind  auch 
die  Mengen  dieser  Base  sehr  variabel;  in  einer  anderen 
Probe  von  No.  III.  fand  ich  3,184  p,  C,  in  einer  dritten 
nur  1,124  p.  C.  Kalk.  Die  Ursache  dieser  Differenzen 
braucht  wohl  nicht  erst  näher  bezeichnet  zu  werden. 

Ueber  die  augenfällige  Vermehrung  der  Quellsäure 
durch  den  Verwitterungsprocess  lässt  sich  nichts  Näheres 
angeben,  da  diese  Säure,  so  wie  die  Quellsatzsäure  und 
andere  humusartige  Säuren,  ihrer  innem  chemischen  Con- 
stitution nach  noch  immer  so  gut  wie  unbekannt  ist.  Auf 
die  bei  weitem  wichtigern  flüchtigen  Säuren,  welche  sich 
während  der  Verwitterung  des  Moors  bilden,  werden  wir 
weiter  unten  näher  eingehen. 

Bei  der  weitem  Behandlung  der  Moorerde  mit  Lö- 
sungsmitteln ist  es  keine  bedeutungslose  Frage,  ob  man 
erst  mit  Salzsäiure  oder  mit  verdünnter  Kalilauge  oder  mit 
Alkohol  den  bereits  mit  Wasser  ausgelaugten  Moor  be- 
handeln soll  Gewöhnlich  hat  man  bei  Analysen  ähnlicher 
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Objecte  zunächst  mit  Salzsäare,  oder  gar  mit  Königswasser 
extrahirt;  allein  dadurch  werden  mit  den  Mineralsubstanzen 
zugleich  eine  Menge  organischer  Stoffe  gelöst,  welche  dann 
nicht  blos  einer  nähern  quantitativen  Bestimmung  ent- 
schlüpfen, sondern  auch  die  Fällung  des  Eisens  und  der 
Alaunerde  der  salzsauren  Lösung  völlig  verhindern,  wo- 
durch man  gezwungen  wird*  erst  noch  auf  mehrfachen 
Umwegen  zur  nähern  quantitativen  Bestimmung  jener 
Stoffe  zu  gelangen.  Gewöhnlich  hat  man  bei  ähnlichen 
Analysen  noch  Schwefelsäure  im  salzsauren  Auszuge  ge- 
funden, und  dieser  Umstand  würde  uns  bestimmt  haben, 
anstatt  mit  Alkohol  oder  Kali,  doch  Mher  mit  Salzsäure 
auszulaugen;  allein  in  mehr  als  6  Proben,  wo  wir  mit 
Wasser  vollständig  ausgelaugten  Moor  behandelten,  zog 
Salzsäure  nicht  mehr  ein  Atom  Schwefelsäure  aus.  Daher 
konnte  die  Extraction  mit  Kali  der  mit  Salzsäure  fuglich 
vorangehen.  Wir  extrahirten  aber  den  mit  Wasser  ausge- 
laugten Moor  deshalb  zuerst  mit  Alkohol  und  nicht  mit 
Kali,  weil  das  Letztere  einen  Theil  der  harzigen  und  wachs- 
artigen Substanzen  gelöst  haben  würde,  die  dann  einer 
Bestimmung  ganz  entgangen  wären. 

Das  in  den  obigen  (S.  465)  Extractanalysen  als  Alko- 
holextract  Bezeichnete  ist,  wie  schon  dort  erwähnt,  die 
Summe  der  in  Alkohol  löslichen  Bestandtheile  nach  Abzug 
des  Schwefels.  Leider  würde  der  gesammte  freie  Schwefel 
nur  durch  Unmassen  von  Alkohol  extrahirt  werden  können; 
daher  eine  quantitative  Bestimmung  desselben  auf  diesem 
Wege  nicht  wohl  ausführbar  ist  Auf  den  Gehalt  der 
Moorerde  an  harz-  und  wachsartigen  Substanzen  dürfte 
der  Verwitterungsprocess  kaum  von  Einfluss  sein;  alle 
einzelnen  Bestimmungen  dieser  Materien  bei  den  ver- 
schieden verwitterten  Moorproben  gaben  so  variable  Re- 
sultate, dass  diese  nur  von  der  Beimengung  an  Harz 
reicherer  oder  ärmerer  Pflanzenreste  abhängig  erscheinen. 
So  fand  ich  beispielsweise  in  No.  L  bei  4  Bestimmungen 
a)  3,802  p.  C,  b)  4,614  p,  C,  c)  2,959  p.  C.  und  d)  4,100  p.C. 
Harz  und  Wachs.  Dasselbe  gilt  im  Betreff  des  Verhält- 
nisses zwischen  Wachs  und  Harz  (wenn  wir  das  in  kaltem 
Alkohol  Lösliche  Harz,  das  nur  in  heissem  Lösliche  Wachs 


Lehmann:  Marienbader  Mineralmöor.  47S 

nennen).  Durchschnittlich  fand  sich  (immer  nach  Abzug 
des  beigemengten  Schwefels)  das  Verhältniss  zwischen 
Wachs  und  Harz  in  den  3  Moorerdeproben: 

I.  n.  in. 

Wachs     0,452  p.  C.        0,411  p.  C.        1,034  p.  C. 
Harz        ;j,950     „  5,102    „  2,452     „ 

Im  erkalteten  Alkohol  bleibt  eine  krystallisirbare  Sub- 
stanz gelöst,  welche,  wenn  man  über  Moor,  sei  derselbe 
verwittert  oder  nicht,  Wasser  abdestillirt,  mit  den  Wasser- 
dämpfen übergeht,  den  Retortenhals  mit  dünnen,  weissen 
Blättchen  überzieht  und  das  überdestillirte  Wasser  mit 
einer  dünnen,  weissen  Kruste  bedeckt.  Dieser  Stoff  bildet 
unter  dem  Mikroskop  äusserst  dünne,  rhombische  Tafeln, 
deren  spitze  Winkel  einigen  mikrogoniometrischen  Mes- 
sungen zufolge  =  67*^25'  sind.  In  Aether  ist  dieser  Stoff 
leichter  als  in  Alkohol  löslich.  Eine  Elementaranalyse 
dieses  Stoffs  war  leider  wegen  unzureichenden  Materials 
nicht  möglich.  Dieser  Körper  gehört  also  wohl  dem.  Genus 
von  Stoffen  an,  welche  man  mit  dem  allgemeinen  Namen 
Braunkohlenkampher  belegt  hat,  und  welche-  sich  unter 
den  Namen  Bergtalg,  Schererit,  Naphthein,  Ozokerit,  Hat- 
chetin  u.  s.  w.  fossil  finden. 

Vergleichen  wir  nun  die  in  obigen  Analysen  für  das 
Kaliextract  erhaltenen  Zahlen,  so  tritt  in  dieser  Beziehung 
der  Einfluss  der  Verwitterung  auf  das  Evidenteste  hervor. 
Schon  in  der  weniger  verwitterten  Moorerde  No.  IL  ist 
fast  um  die  Hälfte  weniger  Humussäüre  (wie  wir  den  nur 
in  Kali  löslichen,  organischen  Theil  der  Moorerden  nennen 
wollen)  enthalten,  als  in  No.  L,  noch  weit  weniger  wurde 
in  No.  in.  gefunden;  es  hat  sich  also  während  der  Ver- 
witterung ein  grosser  Theil  solcher  Humussäure  in  die 
löslichere  Quellsäure  umgewandelt.  Die  Differenz  der 
oben  verzeichneten  Zahlen  für  das  Kaliextrect  wird  aber 
noch  dadurch  erheblicher,  dass  in  No.  IL  und  lU.  mit  der 
Humussäure  mehr  oder  minder  grosse  Mengen  von  Schwefel 
gelost  worden  sind.  Darf  ich  Bestimmungen  des  Schwe- 
fels in  anderweit  aus  jenen  drei  Moorproben  erhaltenen 
Kaliextracten  den  obigen  Zahlen  zu  Grunde  legen,  so 
würde   nach   Abzug   des   Schwefels   (der   hier   durch  Be- 
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h&ndlung  des  trocknen  Kaliextracts  mit  Salpeter  u.  s.  w. 
bestimmt  wurde)  in  No.  IL  nur  7,934  p.  C.  und  in  No.  IIL 
nur  3,913  p.  C.  Humussäure  enthalten  gewesen  sein.  Es 
ist  aber  ausserdem  noch'  in  Erwägung  zu  ziehen,  dass 
No.  L  zufällig  weit  reicher  an  Sand  und  unaufgeschlossenen 
Fossilien  gefunden  wurde,  wodurch  natürlich  in  100  Th. 
für  No.  L  der  Gehalt  an  Humussäure  noch  geringer  er- 
scheint, als  er  in  den  an  Sand  u.  dgl.  viel  armem  No.  IL 
und  HL  wirklich  ist. 

Was  nun  die  salzsauren  Extracte  betrifft,  so  finden  wir 
bei  der  Vergleichung  der  Zahlen  obiger  Zusammensetzung 
(S.467)  verhältnissmässig  nicht  unbedeutende  Unterschiede; 
No.  L  hat  indessen  weniger  Stoffe  an  Salzsäure  abgegeben 
als  No.  n.,  dagegen  wieder  weit  mehr  als  No.  HL  (No.  L 
=  15,6l4,  No.  n.  =  24,368  und  No.  HI.  =  3,549  p.  C). 
Der  Grund  dieser  für  den  ersten  Blick  auffallenden  Diffe- 
renz dürfte  wohl  in  folgenden  Verhältnissen  begründet 
sein:  in  No.  I.  sind  bei  weitem  weniger  durch  Salzsäure 
zersetzbare  Fossilien  und  Schwefeleisen  enthalten;  als  in 
No.  n.;  ersteres  enthält  das  durch  Salzsäure  nicht  zer- 
setzbare Schwefelelsen  grossentheils  unverändert;  daher 
wurde  auch  hier  nur  eine  höchst  geringe  Schwefelwasser- 
stoffentwicklung wahrgenommen;  neben  organischer  Ma- 
terie und  etwas  Eisenoxyd  enthielt  dieses  salzsaure  Extract 
hauptsächlich  Kalk,  Talk-  und  Alaunerde,  aber  keine  Schwe- 
felsäure. In  No.  II.  ist  durch  den  Verwitterungsprocess 
schon  ein  grosser  Theil  des  Doppeltschwefeleisens  zerlegt 
worden;  wir  sahen  daher  mehr  Schwefelwasserstoff  auf 
Salzsäurezusatz  entwickelt  werden,  dabei  aber  eine  weit 
bedeutendere  Menge  von  Elsenoxyd  in  Lösung  übergehen, 
als  sich  nach  der  Schwefelwasserstoffentwicklung  erwarten 
liess;  auch  fanden  wir  durch  Kaliumeisencyanid  verhält- 
nissmässig wenig  Elsenchlorür  in  Lösung;  es  musste  also 
in  dem  in  Wasser  unlöslichen  Thelle  neben  Schwefeleisen 
eine  erhebliche  Menge  Eisenocher  enthalten  gewesen  sein, 
was  sich  auch  aus  dem  Schwefelsäuregehalte  dieser  salz- 
sauren Lösung  schliessen  Hess  (während,  wie  schon  er- 
wähnt, in  dem  salzsauren  Auszuge  weder  von  I.  noch  von 
III.  eine  Spur  Schwefelsäure   nachgewiesen   wurde).    Die 
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Menge  des  salzsauren  Auszugs  No.  III.  ist  deswegen  so 
gering,  weil  hier  fast  alles  Schwefeleisen  zersetzt  und  so 
viel  freie  Schwefelsäure  gebildet  worden  ist,  dass  dadurch 
das  meiste  Einfachschwefeleisen  zerlegt  und  alles  Eisen* 
oxydhydrat  gelöst  worden  ist,  so  wie  auch  die  von  den 
zersetzten  Mineralien  herrührende  Alaunerde.  Wir  glauben 
daher  gerade  in  diesem  BeAmde  eine  Bestätigung  der  in 
dem  Obigen  bereits  entwickelten  Theorie  der  Verwitterung 
dieser  Moorerde  zu  finden. 

Die  genauere  Analyse  für  diese  drei  Salzsäureextracte 
ergab  Folgendes:  für  No.  I.  =  15,614  p.  C,  für  No.  II.  == 
24,368  p.  C.  und  für  No.  III.  =  3,549  p.  C. 

L  IL         m. 

Schwefelsäure       —  2,934  — 

Eisenoxydul        3,405  4,006  —  ' 

Eisenoxyd           1,010  11,345  2,041 

Alaunerde           3,514  9,400  0,1S4 

Kalk                    3,183  0,214  ■- 

Talkerde      '       1,444  0,137  — 

Kali  U.Natron  Spuren  Spuren  Spuren 

Kieselsäure         0,162  0,173  0,097 

Phosphorsäure   0,778  0,804  0,602 

Organ.  Materie  0,814  2,046  0,613 


14,310        23,659        3,537 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Bemerkung,  dass  die  Sum* 
men  der  durch  die  Analyse  gefundenen  löslichen  Bestand- 
theile  des  Salzsäureextracts  bei  No.  I.  und  n.  mit  den  oben 
für  die  Oesammtmenge  dieses  Extracts  gefundenen  Zahlen 
(berechnet  aus  dem  Gewichtsverluste,  welchen  die  Objecte 
nach  der  Extraction  mit  Salzsäure  erlitten  hatten)  deshalb 
so  wenig  übereinstimmt,  weil  das  Eisen  in  der  Lösung 
als  Oxydul  berechnet  ist,  während  es  im  Moor  als  Sul- 
phuret  enthalten  war. 

Wollen  wir  auch  in  Bezug  auf  diese  analytischen  £r^ 
gebnisse  eine  Zusammenstellung  der  Verbindungen  wagen, 
so  würde  sich  etwa  Folgendes  berechnen  lassen: 
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- 

L 

n 

HL 

Einfachschwefeleisen 

4,024 

4.734 



Basisch-schwefels.  Eisen- 

oxyd 2Fe,Ot+SO, 

-^ 

11,736 

— 

Phosphorsaur.  Eisenoxyd 
(2&e,0,+3PO,) 

1,342 

1,405 

1,052 

Eisenoxyd 

0,446 

— 

1,591 

Alaunerde 

3,514 

2,400 

0,184 

Kalk 

3J83 

0,2141 
0,t37f 

Talkerde 

1,444 

Spurei 

Kali  und  Natron 

Spuren 
0,162 

Kieselsäure 

0,173 

0,097 

Organische  Materie 

0,814 

2,046 

0,613 

Die  Rückstande  der  yerscbiedenen  Moorerden,  welche 
von  den  angewendeten  Menstruis  ungelöst  gelassen  wer- 
den, bestehen  theils  aus  nocb  nicht  in  Humus  verwan- 
delten Pflanzenresten,  theils  aus  Sand  und  unaufgeschlos- 
senen Mineralien.  Jedenfalls  zufallig  ist  ea,  dass  die  drei 
Arten  oben  (S.  467)  untersuchter  Moorproben  fast  gleiche 
Mengen  unzersetzter  Pflanzenreste  (No.  L  ===  44,180  p.  C, 
No.  n.  =  42,954  p.  C.  und  No.  HL  f=  40,422  p,  C.)  ent- 
halten. Neben  den  übrigen  Differeiizen  der  Moorerden 
verschiedenen- Verwitterungsgrades  können  diese  geringen 
Unterschiede  kaum  dazu  berechtigen,  die  geringe  Abnahme 
in  II.  und  III.  der  Verwitterung  zuzurechnen.  Es  dürfte 
also  fast  scheinen,  als  ob  die  Verwitterung,  d.  h.  die  all- 
mähliche Oxydation  an  der  Atmosphäre,  auf  die  noch  un- 
zersetzten  Pflanzenreste  keinen  Einfluss  ausübt,  so  gross 
auch  die  Einwirkung  derselben  auf  die  bereits  in  Humus 
verwandelten  Substanzen  gefunden  wurde.  Die  Humusbil- 
dung ist  ja  auch  bekanntlich  ein  Fäulnissprocess,  der  nur 
unter  Wasser  und  bei  kärglichem  Luftzutritt  von  Statten 
geht. 

Wie  intensiv  dagegen  der  Verwitterungsprocess  auf 
die  unaufgeschlossenen  Minerallen  einwirkt,  sehen  wir 
wiederum  recht  deutlich  aus  dem  Vergleiche  der  in  den 
erwähnten  Lösungsmitteln  unlöslichen  Mineralstoffe  (No.  I. 
enthält  =  29,981  p.  C,  No.  U.  ==  13,729  p.  C.  und  No.  IH. 
=  5,280  p.  C). 

Ehe  ich  diesen  Gegenstand  verlasse,  kann  ich  nicht 
umhin,. noch  einmal  davor  zu  warnen,  aus  Einzelanalysen 
solcher  Objecte,  wie  die  Moorerden  sind,  sogleich  Schlüsse 
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ziehen  zu  wollen.  Deshalb  seien  noch  folgende  Beispiele 
aus  den  schon  erwähnten  Untersuchungen  angeführt;  diese 
betreffen  3  Proben  derselben  vollständig  verwitterten  Moör-> 
erde  No.  HL,  welche  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit  Salz- 
säure ausgelaugt  und  deren  Rückstände  endlich  verbrannt 
wurden. 

a.  b.  c. 

In  Wasser  lösliche  Stoffe  26,530  18,504  45,S41 
In  Salzsäure  lösliche  Stoffe  24,911  22,474  5,280 
Unlösliche  organische  Stoffe  46,560  56,809  46,908 
Unlösl.  anorganische  Stoffe     2,009      2,21$      1,971 

Obgleich  hier  die  Mengen  der  in  Wasser  löslichen  Stoffe 
so  ausserordentlich  differiren,  so  wie  zum  Theil  auch  die 
in  Salzsäure  löslichen,  so  bleibt  doch  fast  genau  dieselbe 
Menge  an  unaufgeschlossenen  Fossilien  bei  allen  3  Proben 
von  No.  IIL  zurück. 

Nach  den  hier  eingeschlagenen  analytischen  Wegen 
blieben  die  Bestimmungen  des  in  den  Moorproben  enthal- 
tenen freien  Schwefels  immerhin  unsicher;  denn  sie  w.urden 
theils  durch  Oxydation  des  AlkoholextractSjgtheilö  des  Kali- 
extracts  mittelst  Salpeter  und  kohlensaurem  Natron  ermit- 
telt; auch  die  Extraction  mit  Schwefelkohlenstoff  gab  aus 
schon  oben  erwähnten  Gründen  kein  genaues  Resultat. 
Daher  wurde  von  jeder  Art  Moorerde  eine  Probe  mit  salz- 
säurehaltigem'Wasser  und  dann  so  lange  mit  Wasser  be- 
handelt, als  dieses  noch  etwas  aufnahm;  eine  andere  Probe 
(beide  Proben  waren  vorher  sorgfaltig  zusammengerieben 
worden,  so  dass  man  in  ihnen  eine  gleiche  Constitution 
voraussetzen  durfte)  ward  mit  kohlensaurem  Natron  und 
Salpeter  verbrannt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  be- 
stimmt; zog  man  nun  die  in  der  ersten  Probe  erhaltene 
Schwefelsäure  von  der  in  der  letzten  gewonnen  ab,  so  war 
der  Rest  die  Schwefelsäure,  welche  dem  freien,  oder  mit 
Eisen  zu  Doppeltschwefeleisen,  oder  Achtsiebentelschwefcl- 
eisen  (Magnetkies  FciSg)  verbundenen  Schwefel  äquiva- 
lent ist. 

I.  n,  ni. 

Nicht  oxydirter  Schwefel    tO,9U  p.C.    7,112  p.  C.    3,974  p.C. 
Aus  obigen  Untersuchungen  geht  aber  hervor,    dass 
die  10,914  p.  C.  Schwefel  von  No.  I.  fast  vollständig  art 
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Eisen  gebunden  sind  und  zwar  theils  als  Doppeltschwefel- 
eisen, theils  wahrscheinlich  als  Magnetkies;  in  No.  n.,  wo 
schon  ein  erheblicher  Theil  des  Schwefeleisens  oxydirt  ist, 
repräsentiren  jene  7,112  p.  C.  theils  den  freien,  mit  Al- 
kohol und  Schwefelkohlenstoff  extrahirbaren  Schwefel,  theils 
den  noch  an  Eisen  gebundenen.  In  No.  in.  haben  wir 
neben  Sulphaten  fast  nur  freien  Schwefel  gefunden;  wurde 
nämlich  der  mit  Wasser  vollständig  ausgelaugte  Rück- 
stand noch  mit  Schwefelkohlenstofif  und  endlich  mit  Al- 
kohol ausgekocht,  so  fanden  sich  nach  Verbrennung  des 
betrefifenden  Rückstandes  durch  Salpeter  und  Soda  nur 
Spuren  gebildeter  Schwefelsäure. 

Ausser  den  bisher  besprochenen  Bestandtheilen  der 
Moorerde  finden  sich  in  derselben  auch  noch  flüchtige  or- 
ganische Säuren,  welche  beim  Destilliren  der  Moorerde 
mit  Wasser  neben  der  oben  erwähnten  krystallinischen, 
kampherähnlichen  Substanz  übergehen.  Auch  auf  die  Ent- 
stehung dieser  Stoffe  ist  der  Verwitterungsprocess  von 
wesentlichem  Einflüsse;  in  J^o.  I.,  d.  h.  also  der  frisch  aus- 
gegrabenen Moorerde,  konnten  nicht  einmal  Spuren  nach- 
gewiesen werden;  in  No.  II.  waren  ihre  Mengen  so  gering, 
dass  wenigstens  das  vorliegende  Material  nur  zu  einer 
qualitativen  Bestimmung  ausreichte;  No.  III.  enthielt  da- 
gegen so  viel,  dass  selbst  quantitative  Bestimmungen  aus- 
führbar waren. 

Um  die  fraglichen  Säuren  zu  gewinnen,  wurde  ent- 
weder die  Moorerde  mit  Wasser  angerührt,  letzteres  ab- 
destillirt,  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  als  das 
Uebergehende  noch  Lakmus  röthete,  oder  die  fein  pulveri- 
sirte  Moorerde  wurde  mit  verdünnter  Kalilauge  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaction  versetzt,  die  filtrirte  Lösung 
stark  concentrirt,  das  schwefelsaure  Kali  zum  grossen  Theil 
durch  Krystallisation  ausgeschieden,  die  Mutterlauge  im 
Wasserbade  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Alkohol  aus- 
gezogen und  dem  alkalischen  Extracte  in  einer  Retorte 
allmählich  Schwefelsäure  zugesetzt  und  erwärmt.  Die 
wässrigen  Destillate  wurden  entweder  mit  Bleioxyd  (durch 
kohlensaures  Bleioxyd)  oder  mit  Baryt  gesättigt  War  koh- 
lensaures Bleioxyd  angewendet  worden,    so    wurden  die 
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löslichen,  von  überschüssigem  kohlensauren  Bieioxyd  ab* 
filtrirten  Salze  zunächst  zur  Trockniss  verdunstet  und  mit 
Alkohol  behandelt,  wodurch  ein  grosser  Theil  der  Blei- 
salze aufgelöst  wurde;  der  in  Alkohol  unlösliche  Rückstand 
wtirde  in  Wasser  gelöst  und  wiederholt  umkrystallisirt. 
Mit  verdünnter  Schwefelsäure  Übergossen  und  erwärmt 
entwickelte  die  Substanz  den  deutlichsten  Geruch  nach 
Ameisensäure;  ihre  wässrige  Lösung  schied  beim  Erwärmen 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  metallischem  Silber  aus;  eben  so  wurde  von 
der  freien  Säure  Quecksilberoxyd  beim  Erwärmen  reducirt. 
Das  lufttrockne  Salz  verlor  im  Luftbade  bei  100®  nur 
0,613  p.  C.  Wasser,  was  also  wohl  nur  als  hygroskopisches 
Wasser  zu  betrachten  sein  dürfte. 

0,2042  Grm.  des  trocknen  Salzes  lieferten  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Spiritus  behandelt  =  0,2077 
Grm.  sohwefelsaures  Bleioxyd,  welche  =  0,1528  Grm.  Biei- 
oxyd  entsprechen.  Es  kann  sonach  kein  Zweifel  sein,  dass 
die  vorliegende  Säure  wirklich  Ameisensäure  war;  denn: 

In  100  Th.  berechnet. 
Bleioxyd  «  0,1528  Grm.        74,829        75,118 

Ameisensäure    »  0,0514     „  25,171        24,882 

Der  in  Alkohol  lösliche  Theil  der  Bleisalze  schied  sich 
bei  allmählicher  Verdunstung  in  kleinen  weissen,  prisma- 
tischen, ^um  Theil  sternförmig  gruppirten  Nadeln  aus;  die 
mehr  isolirten  Nadeln  oder  dünnen  Blättchen  lösten  sich 
leicht  in  Wasser,  wogegen  der  sternförmig  gruppirte  Theil 
in  Wasser  sehr  schwer  löslich  war.  Der  in  Wasser  leicht 
lösliche  Theil  wurde  mehrmals  umkrystallisirt;  die  Krystalle 
entwickelten  dann  mit  Schwefelsäure  einen  deutlichen  Essig- 
säuregeruch; ihre  Lösung  wurde  durch  neutrales  Eisen- 
chlorid intensiv  roth  gefärbt;  ward  die  Lösung  des  Blei- 
salzes mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  schwebten 
allmählich  fettglänzende  Schüppchen  zu  Boden:  zwei  die 
Essigsäure  wohl  .charakterisirende  Reactionen.  Auch  hier 
bestätigte  die  quantitative  Analyse  die  Gegenwart  der  Es* 
sigsäure.  0,157  Grm.  des  bei  110^  geti^ockneten  Bleisalzes 
lieferten   mit    Schwefelsäure    imd    Spiritus    behandelt  = 


480  Lehmann:  Marienbäder  Mineralmoor. 

04496    6rm.    schwefelsaures    Bleioxyd,    entsprechend  == 

0,1103  Grm.  Bleioxyd. 

Bleioxyd      »  0,1103    70,255    «8,654 
Essigsäure  »  0,0467    29JAß    31,346 

Das  Plus  von  Bleioxyd,  welches  hier  gefunden  wurde, 
rührt  wohl  weniger  von  heigemengtem  basisch-essigsauren 
Bleioxyd  her,  als  von  einer  Beimengung  des  erwähnten 
schwer  löslichen  krystalliniscben  Bleisalzes. 

Das  in  Alkohol  lösliche,  aber  selbst  in  heissem  Wasser 
schwer  lösliche  Bleisalz,  welches  in  sternförmig  gruppirten 
Nadeln  krystallisirt,  konnte  leider  bis  jetzt  nicht  näher 
untersucht  werden,  da  ihm  namentlich  immer  etwas  der 
oben  erwähnten  kampher-  oder  parafißnähnlichen  Substanz 
anhaftet;  deshalb  liess  sich  auch  die  Sättigungscapacität 
dieser  Säure  nicht  mit  Bestimmtheit  ermitteln.  Wurde 
z.  B.  die  Säure  an  Baryt  gebundeii,  so  zeigte  sich  die  Zu- 
sammensetzung des  in  Nadeln  krystallisirten  Barytsalzes 
hei  110®  getrocknet  wie  folgt: 

Baryt     0,563        49,560 

Säure    0,573        50,440 

1,136        i0ü,00 

Sättigungscapacität  =  10,27, 

bei  einer  aus  einer  andern  Destillation  dargestellten  Probe 

aber: 

Baryt     0,176        56,490 
Säure    0,136        43^510^ 

Sättigungscapacität  «  13,556. 

Nach  dem  Wiederauflösen  und  beim  Verdunsten  dieser 
Barytsalze  schieden  sich  stets  blassgelbe  Häutchen  auf  der 
Oberfläche  ab.  Mit  mehr  Material  hoffe  ich  später  noch 
die  Natur  dieser  Säure  näher  zu  erforschen.  Dies  gilt 
auch  von  der  Existenz  der  Bermtmnsäure  in  der  Moorerde, 
von  der  ich  bis  jetzt  nur  mikroskopische  Krystalle  zu  er- 
halten vermochte.  Die  mikroskopischen  Formen  der  be- 
treffenden Krystalle,  so  wie  ihr  chemisches  Verhalten,  so 
weit  dasselbe  studirt  werden  konnte,  stimmten  mit  den  be- 
kannten Eigenschaften  der  Bemsteinsäure  überein.  Jene 
Krystalle  wurden  theils  aus  den  unlöslichen  Bleisalzen, 
theils  aus  dem  Niederschlage,   welchen  das  ursprüngliche 
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wässrige  Destillat  nach  Zusatz  yon  Eisenchlorid  und  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak  gab,  nach  bekannten  Methoden 
erhalten. 

Um  einen  etwaigen  Gehalt  an  unverändertem  Fett  in 
der  Moorerde  nachzuweisen,  ward  solche  vollständig  ge- 
trocknet und  mit  Aether  wiederholt  ausgewaschen;  nach- 
dem der  Aether  der  Lösung  verdunstet  und  der  schmierige 
Rückstand  im  Luftbade  zur  Entfernung  der  flüchtigen  Sub- 
stanzen auf  108®  C.  erhitzt  worden  war,  ward  er  mit  Aetz- 
kali  gekocht,  die  Lösung  filtrirt,  abgedampft  und  der  Rück- 
stand mit  Alkohol  extrahirt.  Die  alkoholische  Seifenlösung 
hinterliess  einen  Rückstand,  der  grösstentheils  aus  langen, 
prismatischen  Krystallen  bestand  und  einer  gelbbraunen, 
die  Krystalle  umhüllenden,  schmierigen  Masse.  Diese 
Seifen  wurden  nun  in  Wasser  gelöst  und  mittelst  Wein- 
säure zersetzt;  hierbei  schieden  sich  die  Fettsäuren  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  aus;  ein  besonderer  Geruch 
entwickelte  sich  aber  dabei  nicht.  Die  ausgeschiedenen 
Fettsäuren,  wurden  von  Aether  aufgenommen  und  dieser 
der  Selbstverdunstung  überlassen.  Aus  dieser  Lösung 
setzten  sich  theils  ölige  Tropfen  ab,  theils  platte,  schwert- 
förmige, kolben-.und  fassförmige  Krystalle,  wie  sie  die 
Stearinsäure  zu  bilden  pflegt.  Von  Margarinsäurekrystallen 
war  dagegen  keine  Spur  aufzufinden;  dass  die  ölig-schmie- 
rige Masse  wenigstens  zum  Theil  aus  gewöhnlicher  Oebäure 
bestand,  wurde  dadurch  nachgewiesen,  dass  eine  der 
trocknen  Destillation  unterworfene  Probe  nach  dem  Auf- 
kochen des  Destillats  mit  Wasser  bei  einigem  Concentriren 
und  nachmaligem  Erkalten  einzelne  perlmutterglänzende 
Schüppchen  ausschied,  welche  sich  unter  dem  Mikroskop 
als  die  für  die  Fettsäure  (Brenzölsäure)  so  charakteristi- 
schen, durchsichtigen  Blättergruppen  darstellten. 

Um  nun  noch  eine  ungefähre  Uebersicht  über  die 
Menge  der  in  der  vollständig  verwitterten  Moorerde  ent- 
haltenen flüchtigen  Säuren  zu  gewinnen,  führe  ich  folgende 
2  Bestimmungen  an:  30^202  Grm.  lufttrockner  Moorerd^ 
No.  IIL,  welche  nach  besonderer  Bestimmung =25,240  Grm. 
trockner  nicht  flüchtiger  Substanz  enthielt,  wurden  mit 
Wasser  angerührt  und  so  oft  Wasser  über  denselben  ab- 
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destillirt,  als  die  übergehende  Flüssigkeit  noch  L&kmns  { 
röthete;  das  opalisirende,  zum  Theil  mit  einer  Haut  jener  , 
kampherähnlichen  Substanz  bedeckte  Destillat  ward  filMrt, 
die  opalisirende  Flüssigkeit  mit  Barytwasser  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  versetzt  und  dann  Kohlensäure  dureh  die 
Flüssigkeit  geleitet  zur  Entfernung  des  überschüssigen 
Baryts;  mit  dem  Baryt  fiel  nur  ein  geringer  Theil  orga- 
hischer  Substanz  nieder;  die  hiervon  und  von  dem  kohlen- 
sauren Baryt  abfilthrte  Flüssigkeit  ward  zur  Trockenheit 
im  Wasserbade  verdunstet  und  im  Luftbade  bei  110®  ge- 
trocknet. Die  rückständigen  löslichen  Barytsalze  wogen 
=  0,935  Grm.,  worin  0,585  Grm.  Baryt  und  demnach  O,S50 
6rm.  wasserfreier,  oder  (berechnet  man  aus  dem  Baryt 
das  den  Säuren  zugehörige  Wasseratom)  0,419  Grm.  Säure- 
hydrate gefunden  wurden.  Demnach  würden  100  Theile 
wohlausgetrockneter,  voUkonimen  verwitterter  Moorerde 
No.  III.  =  1,660  Th.  flüchtiger  Säuren  (mit  dem  ihnen  zu- 
gehörigen basischen  Wasser)  enthalten. 

Derselbe  Versuch  wurde  mit  13,451  Grm.  als  völlig 
trocken  berechneter  Moorerde  No.  III.  wiederholt  und  dabei 
0,561  Grm.  Barytsalze  gewonnen,  in  denen  sich  0,348  Grm. 
Baryt  und  demnach  0,213  Grm.  wasserfreie  flüchtige  Säuren  j 
befanden.  Die  Uebereinstimmung  der  Zusammensetzung  1 
der  beiden  Proben  gesammelter  Barytsalze  ist  auffallend, 
denn : 

Baryt  0,585  Grm.  =  62,567    0,348  Grm.  =.  62,0 

Wasserfreie  Säure  0,350     „_     =  37,433    0,213     „     =  38,0 

0,935  "Grm.  «100,000    0,561  Grm.  =  100,0 

In  der  zweiten  Probe  würden  demnach  0,254  Grm. 
Säurehydrate,  oder  in  100  Th.  trockner  Substanz  =  1,889 
Th.  enthalten  gewesen  sein. 

Um  nun  noch  die  Ameisensäure  einigermaassen  quan- 
titativ zu  bestimmen,  wurden  48,564  Grm.  lufttrockner 
(trocken  berechnet  =  40,601  Grm.)  Moorerde  No.  IIL  so 
lange  mit  Wasser  ausgelaugt,  als  die  ablaufende  Flüssig- 
keit noch  sauer  reagirte.  Die  Lösung  ward  mit  kohlen- 
saurem Kali  versetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  ent- 
stand,   der  Niederschlag  ausgesüsst  und  die  gesammelten 
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Flüssigkeiten  rerdunstet;  der  Rückstand  mit  Alkohol  ex- 
trahirt;  das  alkoholische,  salinische  Extract  in  eine  Retorte 
mit  Wasser  gebracht,  Phosphorsäure  zugesetzt  und  destil- 
lirt.  Das  Destillat  ward  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  dige- 
rirt,  die  löslichen  Bieisalze  abfiltrirt,  zur  Trockenheit  ver- 
dunstet und  mit  Alkohol  extrahirt;  in  Alkohol  ungelöst 
blieben  0,562  Grm.  Bleisalz,  welches  nach  besonderer  Ana- 
lyse 0,422  Grm.  Bleioxyd  und  0,140  Grm.  wasserfreie 
Ameisensäure  enthielt;  demnach  waren  in  der  angewen- 
deten Moprerde  =  0,174  Ameisensäurehydrat,  oder  in  100 
Tb.  völlig  trockner  Erde  =  0,428  Th.  wasserhaltige  Amei- 
sensäure enthalten. 

Wenn  dem  Arzte  vielleicht  durch  die  hier  nachgewie- 
sene Gegenwart  von  Ameisensäure  in  den  zu  Marienbad 
gebräuchlichen  Moorbädern  ein  neues  Interesse  für  diese 
Heilmittel  erregt  wird,  so  wird  es  dem  Chemiker  durchaus 
nicht  auffallend  erscheinen,  dass  durch  den  Verwitterungs- 
process  sich  in  der  Moorerde  Ameisensäure  erzeugt.  Wissen 
wir  doch,  wie  leicht  sich  aus  den  Kohlenhydraten  (Stärk- 
mebl,  Cellulose  u.  s.  w.)  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure, namentlich  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  Sauerstoff 
leicht  abgebender  Körper,  wie  Manganhyperoxyd,  Eisen- 
oxyd u.  s.  w.,  Ameisensäure  hervorbildet  Da  wir  in  den 
Pflanzenüberresten  des  Moorlagers  auch  Residuen  von  Co- 
niferen  erkannt  haben  (s.  oben  S.  460),  so  möchte  man 
sich  wohl  auch  an  die  Beobachtung  von  Redtenbacher 
erinnern,  dass  in  verwesenden  Fichtennadeln  sich  Amei- 
sensäure erzeugt,  und  dass  man  z.  B.  in  Wachholderbeeren 
erhebliche  Mengen  dieser  Säure  nachgewiesen  hat.  Wir 
haben  also  der  Quellen  der  Ameisensäure  im  Moore  so 
viele,  dass  es  keiner  weitern  Discussion  über  deren  Ur- 
sprung bedarf.  Nur  möchte  so  viel  feststehen,  dass,  da 
frisch  ausgestochener  Moor  kaum  Spuren  davon  wahr- 
nehmen lässt,  wohl  der  grösste  Theil  der  Ameisensäure 
erst  durch  den  Verwitterungsprocess  selbst  erzeugt  wird. 

ich  unterlasse  es  nun  absichtlich,  hier  eine  allgemeine 
Zusammenstellung  der  analytischen  Ergebnisse  beizufügen, 
Well  ich  dieselbe  theils  für  durchaus  unzuverlässig,  tjieils 
für  völlig  überflüssig,  halte.  Dass  eine  solche  unzuverlässig 
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sein  würde,  geht  deutlich  genug  aus  den  von  mir  mit 
einer  und  derselben  Art  von  Moorerde  angestellten  Ver- 
suchsreihen hervor;  muss  denn  nicht  jede  solche  Zusam- 
menstellung rein  willkürlich  erscheinen,  wenn  wir,  wie 
oben  erwähnt,  ein  Mal  in  Moorerde  III.  18,5  p.  C,  ein  an- 
deres Mal  61,9  p.  C.  löslicher  Bestandtheile  auszuziehen 
vermögen?  Wollte  man  trotzdem  eine  solche  Zusammen- 
stellung versuchen,  so  fielen  die  Berechnungen  um  so  un- 
sicherer aus,  je  weniger  oft  dasselbe  Object  analysirt,  oder 
dieselbe  Materie  bestimmt  wurde,  oder  man  könnte  nach 
besonderer  Liebhaberei  bald  den  einen,  bald  den  anderra 
Stoff  in  grösserer  Menge  auftreten  lassen.;  Ueberflüssig 
ist  aber  eine  solche  Zusammenstellung ,  da  es  für  den  the- 
rapeutischen Werth  der  Moorbäder  (wie  wir  weiter  unten 
genauer  nachweisen  werden)  durchaus  bedeutungslos  ist, 
ob  in  dem  Moore  10  oder  20  oder  30  p.  C.  Eisenverbin- 
dungen enthalten  sind.  Aus  der  Kenntniss  der  Schwan- 
kungen in  den  einzelnen  Bestandtheilen,  wie  sie  oben  an- 
gegeben sind,  lässt  sich  ein  viel  richtigeres  Bild  von  der 
Constitution  der  Moorerde  erzeugen,  als  durch  ein  auf  iOOO  ■ 
Th.  mit  4  Decimalen  berechnetes  Schema.  ' 

Da  wir  die  Resultate  des  Verwitterungsprocesses  be-  | 
reits  bei  den  einzelnen  Bestandtheilen  der  verschiedenen  1 
analysirten  Moorerden  besprochen  haben,  so  bedarf  es 
noch  kaum  einer  allgemeinern  Betrachtung  der  Polgen 
dieses  Processes.  Der  wesentlichste  und  generellste  Erfolg 
der  Verwitterung  war  der,  dass  aus  unlöslichen  minerali- 
schen wie  organischen  Substanzen  lösliche  Stoffe,  und  dass 
unter  den  organischen  auch  gewisse  flüchtige  Säuren  er- 
zeugt werden.  Ihren  therapeutischen  Werth  erhalten  die 
Moorbäder  zweifelsohne  erst  durch  den  Verwittenings- 
process;  denn  wenn  auch  wohl  nicht  in  Abrede  zu  stellen 
ist,  dass  sie  einen  Theil  ihrer  Wirkung  dem  mechanischen 
Hautreize  verdanken,  den  die  Wurzelstücken  und  andere 
unlösliche  Moleküle  derselben  ausüben:  so  würden  sie 
doch  nicht  so  ganz  von  Sandbädern  (wie  sie  z.  B.  auf 
Ischia  gebräuchlich  sind)  oder  Bädern  in  gemeinem  Moor 
verschiedene  Wirkungen  äussern ,  wären  nicht  gleichzeitig 
ihre  chemischen  Bestandtheile  heilkräftig. 
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Man  hat  hier  und  da  den  Gedanken  gehegt,  die  Phos- 
phorsäure, welche  sich  im  Moor  an  Eisenoxyd  gebunden, 
oft  in  starken  Anflügen  als  Vivianit  vorfindet,  besitze  trotz 
der  Unlöslichkeit  ihrer  Verbindung  eine  erhebliche  Wirk- 
samkeit, da  sie  bekanntlich  in  der  thierischen  Stoffmeta- 
morphose sonst  eine  so  wichtige  Rolle  spielt.  Allein  die 
Idee,  das  unlösliche  Eisenphosphat  die  menschliche  Haut 
durchdringen  und  dann  im  Blute  eine  oder  die  andere 
Verrichtung  ausüben  zu  lassen,  bedarf  wohl  kaum  erst 
einer  Widerlegung ;  denn  sie  gehört  demselben  Aberglauben 
an,  der  noch  vor  wenigen  Decennien  wähnte,  in  Sümpfen 
könne  sich  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  Eisen  oder 
Schwefelkies,  bilden,  oder  im  thierischen  Organismus 
könne  sich  Kupfer  in  Zink  verwandeln  u.  dergl. 

Dürfen  wir  nun  vorläufig  die  Heilkraft  eines  Moorbades 
wi  Allgemeinen  als  proportional  seinem  Gehalte  an  löslichen 
Bestandtheilen  annehmen,  so  würde  sich  zunächst  im  be- 
sondern Bezug  auf  den  Marienbader  Mineralmoor  ergeben, 
dass,  da  im  vollständig  verwitterten  Moor  mehr  als  zehn 
Mal  so  viel  lösliche  Stoffe  enthalten  sind,  als  in  dem  ge- 
wöhnlich von  der  Halde  zu  Bädern  entlehnten,  dessen  Wir- 
kungskraft noch  um  das  Zehnfache  mittelst  eines  durch- 
greifenden Verwitterungsprocesses  verstärkt  werden  könne. 
Oder:  man  würde,  da  schon  jetzt  die  Moorbäder  so  un- 
zweifelhaft heilkräftig  sind,  nur  den  zehnten  Theil  der 
Menge  von  vollständig  verwitterter  Moorerde  zu  einem 
Bade  zu  verwenden  haben,  den  man  jetzt  zu  verbrauchen 
pflegt.  Abgesehen  von  mancherlei  technischen  Vortheilen, 
welche  die  möglichst  vollständigste  Verwitterung  des  Mi- 
neralmoors für  die  Anstellung  der  Bäder  mit  sich  führen 
würde,  dürfte  die  Anwendung  vollständig  verwitterten  Moors 
noch  den  grossen  Vortheil  haben,  dass  es,  indem  man  die 
zu  einem  Bade  gebrauchte  Menge  solcher  Moorerde  be- 
liebig verändern  kann,  ganz  in  die  Hand  des  Arztes  ge- 
geben ist,  die  Dosis  des  wirksamen  Mittels  zu  vermindern 
oder  zu  erhöhen;  ja  für  manche  höchst  sensible  Personen, 
denen  die  Moorbäder  m  ihrer  jetzigen  Form  zu  viel  Auf- 
regung verursachen,  obgleich  sie  sonst  ihnen  sehr  wohl- 
thätig    sein   würden,    können,  dann  noch  Moorbäder  von 
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kleinern  Dosen  völlig  verwitterten  Moores  mit  Nutzen  ge- 
braucht werden.  Auch  würde  man  dann,  wenn  man  die 
Gabe  ganz  in  der  Gewalt  hat,  sich  z.  B.  nicht  mehr  so 
darüber  zu  erhitzen  Ursache  haben,  ob  jener  Moor  etwas 
mehr  Eisen  Verbindungen  enthält,  als  der  andere;  ein  Streit- 
punkt, der  uns  überhaupt  ziemlich  überflüssig  dünkt;  denn 
man  kann  doch  unmöglich  auf  die  Stahl-  und  Eisenmoor- 
bäder die  Bauernregel  anwenden  wollen:  viel  hilft  viel. 

Man  liebt  es  heutzutage,  sich  in  der  Pharmakologie 
wie  in  den  dieser  näher  verwandten  Disciplinen  auf  den 
sogenannten  physiologischen  Standpunkt  zu  stellen ;  allein 
/es  schleicht  sich  hier  oft' genug  eine  Afterphysiologie  ein, 
die  im  völligen  Missverständniss  gewisser  physikalischer, 
chemischer  und  physiologischer  Sätze  oft  gerade  das  Gre- 
gentheil von  dem  lehrt,  was  die  Physiologie  erwiesen  hat. 
So  beruhigt  man  sich  nicht  blos  dabei,  die  ärztliche  Er- 
fahrung geltend  zu  machen,  dass  eisenhaltige  Bäder  in 
den  und  den  ^krankhaften  Zuständen  mit  dem  grössten 
Nutzen  angewendet  werden,  sondern  man  erkühnt  sich 
auch  zu  behaupten,  „physiologische  Versuche  lehrten,  dass 
lösliche  Eisensalze  durch  die  Haut  aufgesogen  würden." 
Die  physiologischen  Versuche  lehren  aber  das  directe  Gc- 
gentheil.  Wir  bestreiten  den  Nutzen  eisenhaltiger  Bäder 
keineswegs,  ja  wir  glauben  sogar  an  diese  ärztliche  Er- 
fahrung: allein  von  einer  Aufsaugung  des  Eisens  durch 
die  unverletzte  Epidermis  weiss  die  heutige  Physiologie 
noch  nichts.  Wir  verweisen  hier  nur  auf  die  beste  Ab- 
handlung über  diesen  Gegenstand,  auf  den  Artikel  „Haut" 
von  Krause  in  Rud.  Wagner's  Handwörterbuch  der 
Physiologie  (Bd.  IL).  Krause,  einer  der  gewissenhaftesten 
und  sorgfältigsten  physiologischen  Forscher,  ist,  nachdem 
er  kritisch  die  bis  dahin  über  die  Resorption  durch  die 
Haut  angestellten  Versuche  beleuchtet  hatte,  in  Folge  einer 
Menge  scharfsinnig  ausgeführter  Experimente  zu  dem 
Schlüsse  gekommen,  dass  aus  allen  den  von  ihm  mitge- 
theilten  „Thatsachen  unzweifelhaft  hervorgeht,  dass  die 
Hörn  Schicht  der  Epidermis  Flüssigkeiten  (und  Lösungen) 
im  tropßaren  Zustande  weder  durch  sichtbare  Poren,  noch 
durch  Imbibition,    noch  durch  DiffUsion  (Endosmose  und 
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Exosmose)  hindurchgehen  lässt  —  mit  Ausnahme  d^r 
wenigen  Flüssigkeiten,  welche  eine  chemisch  auflösende 
Wirkung  auf  die  Zellen  oder  wenigstens  auf  den  Zusam- 
menhang derselben  ausüben"  (a.  a.  O.  S.  156). 

Am  allerallgemeinsten  wurde  und  wird  noch  ange- 
nommen, dass  Chlomatrmn^  Brom-  und  Jodnatritm^  durch 
die  Haut  aufgesogen  werden,  da  man  sich  ohne  eine  solche 
Aufsaugung  die  bekannte  und  erwiesene  Wirkung  der  Sool- 
und  Seebäder  nicht  zu  erklären  vermochte:  allein  da  hat 
erst  jüngst  Beneke  in  einer  sehr  schönen  Arbeit  „über 
die  Wirkung  des  Nordseebades"  (Göttingen  1855)  —  haupt- 
sächlich  S.  64  —  durch  die  exactesten  Versuche  nachge- 
wiesen, dass  im  Seebade  „keine  irgend  erhebliche  Menge 
Chlomatrium  aufgesogen  wird",  ja  wahrscheinlich  gar  nichts 
aufgenommen  wird;  L.  Lehmann  (Archiv  des  Vereins  f. 
gemeinschaftl.  Arb.  z.  Förderung  der  wissenschaftl.  Heilk. 
Bd.  IL  Hft.  1,  S.  21  ff.)  hat  sogar  mit  ziemlicher  Bestimmt- 
heit erwiesen,  dass  im  Bade  selbst  wenig  Wasser  aufge- 
sogen wird.  Auf  die -Aufsaugung  flüchtiger  Stoffe  durch 
die  Haut  werden  wir  weiter  unten  zurückkommen;  da 
solche  Stoffe  die  Haut  wirklich  durchdringen  und  in  die 
Säftemasse  übergehen,  so  lag  der  Gedanke  nahe,  die  Re- 
sorptionsfahigkeit  des  Jods  durch  die  daut  mit  der  des 
Jodkaliums  zu  vergleichen.  Ich  habe  daher  theils  an  mir 
selbst  solche  Versuche  angestellt,  theils  von  meinen  Schü- 
lern ausführen  lassen:  nachdem  durch  vorgängige  Fuss- 
^bäder  (immer  bis  an  die  Knie  reichend)  die  Haut  mög- 
lichst erweicht  und  zu  den  Versuchen  besonders  vorbe- 
reitet worden  war,  wurden  Fussbäder  genommen  von  6 
Kilogrm.  Wasser,  in  welchem  verschiedene  Mengen  Jod 
gelöst  waren.  Ich  habe  früher  gefunden  (s.  mein  Lehrb.  d. 
physiol.  Chem.  Bd.  11,  S.  19,  2.  Aufl.),  dass  Jod  viel  früher 
im  Speichel  nachweisbar  ist,  als  im  Urin,  deshalb  prüfte 
ich  während  des  Gebrauchs  eines  Jgdfussbades  zu  wieder- 
holten Malen  den  Speichel  des  Badenden;  es  ergab  sich 
durchschnittlich,  dass,  wenn  in  jenen  6  Kilogrm.  Wasser 
1,5  Grm.  Jod  gelöst  waren,  in  Zeit  von  30  bis  40  Minuten 
Jod  im  Speichel  nachweisbar  war.  Wurde  dagegen  eine 
solche  Menge  Jodkalium,   welche  1,5  Grm.  Jod  enthielt, 
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d.  h.  also  1,885  Grm.  zu  dem  Bade  verwendet,  so  war 
weder  im  Speichel  noch  im  Harn  nach  kürzerer  oder  län- 
gerer Zeit  eine  Spur  Jod  nachzuweisen.  Später  wurden 
2,  3  und  4  Grm.  Jodkalium  zu  den  Bädern  verwendet,  der 
ganze  in  den  nächstfolgenden  24  Stunden  gelassene  Harn 
gesammelt;  allein  auch  aus  dem  mit  Salpetersäure  oder 
Chlor  behandelten .  Hamrückstande  konnte  weder  durch 
Extraction  mit  Chloroform  u.  s.  w:,  noch  durch  Stärkemehl 
oder  Palladiumchlorür  u.  dgl.  Jod  erhalten  werden.  Zu 
ähnlichen  negativen  Resultaten  gelangten  wir  niit  Bädern, 
die  grössere  oder  geringere  Mengen  gelbes  Blutlaugensalz 
enthielten,  welches  innerlich  seihst  in  kleinen  Gaben  ge- 
nommen, so  leicht  nachweisbar  im  Harne  ist. 

Fragen  wir  nun  aber  speciell  nach  der  Resorption  der 
Eisensalze  durch  die  Haut,  so  existiren  in  der  Physiologie 
bereits  exacte  Versuche,  dass  eine  solche  Resorbirbarkeit 
nicht  existirt.  Krause  (a.  o.  a.  O.)  hat  Eisen  Chloridlösungen 
nie  durch  Hautstücke  hindurchdringen  sehen,  an  welchen 
die  Epidermis  noch  unverletzt  war;  zu  demselben  negativen 
Resultate  ist  in  neuester  Zeit  Quevenne  gekommen, 
welcher. Lösungen  von  milchsaurem  Eisenoxyd,  die  noch 
mit  Essigsäure  angesäuert  waren,  durch  menschliche  Haut 
von  reinem  Wasser  oder  verdünnten  Lösungen  kohlens. 
Natrons  trennte  {Arch,  de  ]?%5fo?.  Bouchardat.  Paris  1854. 
Oct.  p.  126 — 130).  Ja  das  Eisen  geht,  selbst  wenn  es 
unter  die  Haut  gebracht  wird,  so  äusserst  langsam  und  in 
geringer  Menge  in  die  Säftemasse  über,  dass  einer  der 
bedeutendsten  französischen  Physiologen,  Claude  Bern ard, 
in  Folge  seiner  Versuche  selbst  an  der  Resorbirbarkeit  lös- 
licher Eisenverbindungen  durch  den  Darmkanal  zweifelt 
(Cours  verbal  de  physiolögie,  p.  17).  Bernard  injicirte  einem 
Kaninchen  eine  gesättigte  Lösung  von  8  Grm.  milchsaurem 
Eisenoxyd  in  das  Unterhautbihdegewebe  des  Halses  und 
gleich  darauf  8  Grm.  einer  3  p.  C.  haltenden  Losung  von 
Kaliumeisencyanür  in  das  Unterhautbindegewebe  des 
rechten  Schenkels;  nach  %  so  wie  nach  10  Std.  konnte 
nirgends  eine  Spur  von  Berlinerblau  bemerkt  werden, 
ausser  an  den  Punkten  des  Halsbindegewebes,  in  welches 
die   Eisenlösung   unmittelbar    eingedrungen    war.    Dieser 
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Versuch  beweist  wenigstens,  dass  die  löslichsten  Eisen* 
salze  selbst  durch  die  für  andere  Substanzen  sehr  leicht 
permeabeln  Häute  äusserst  schwierig  und  langsam  hin- 
durchdringen. Man  darf  daher  gewiss  am  allerwenigsten 
von  der  Epidermis  erwarten,  dass  sie  Eisensalze  durch 
sich  hindurchgehen  lasse. 

Da  sich  mit  eisenhaltigen  Bädern  nicht  so  genaue  und 
schlagende  Versuche  anstellen  lassen«  als  mit  Jod  und 
Jodkalium,  Kaliumeisencyanür  u.  s.  w.,  insofern  das  Eisen 
zu  lange  im  Organismus  verweilt,  weder  in  den  Speichel 
noch  in  den  Harn  übergeht,  in  den  festen  Excrementen 
aber  (mit  denen  es  aus  dem  thierischen  Organismus  ent- 
fernt zu  werden  pflegt)  wegen  des  steten  von  den  Nah- 
rungsmitteln herrührenden  Eisengehalts  nicht  genau  zu 
bestimmen  ist,  so  wendete  ich  in  Fussbädem  zwei  Salze 
anderer  Metalle  an,  die  zwar  auch  chemisch  schwer  nach- 
weisbar gewesen  sein  würden,  die  aber,  würden  sie  in 
kleinster  Menge  aus  dem  Bade  aufgesogen  worden  sein, 
sehr  bald  bestimmte  physiologische  Erscheinungen  hervor- 
gerufen hätten.  Man  weiss,  dass  sowohl  Brechweinstein 
als  Kupfervitriol,  in  kleineu  Gaben  ins  Blut  gebracht,  als- 
bald Erbrechen  hervorrufen.  Da  ich  mich  vorher  durch 
endosmotische  Versuche  überzeugt  hatte,  dass  mensch- 
liche Haut,  deren  Epidermis  unverletzt,  kein  Atom  Brech- 
weinstein oder  Kupfervitriol  hindurchdringen  lässt,  so  ge- 
brauchte ich  selbst  Fussbäder  mit  3,  4  oder  6  Grm.  Kupfer- 
vitriol und  in  gleichen  Dosen  Brech Weinstein,  hatte  aber 
selbst  nach  zweistündigem  Gebrauche  der  Fussbäder  nicht 
die  geringste  Nausea,  geschweige  denn  Erbrechen. 

Diese  physiologischen  Versuche  stehen  also  völlig  im 
Einklang  mit  den  Resultaten,  zu  denen  die  tüchtigsten 
neuem  Forscher  über  diesen  Gegenstand,  Krause  und 
Kürschner  (R.  Wagner's  Handwörterb.  d.  Physiol.  Bd,  I 
S.  73  ff.)  gelangt  sind,  d.  h.  nicht  flüchtige  lösliche,  sali- 
nische Substanzen  werden  aus  wässrigen  Lösungen  (in 
Bädern)  nicht  durch  die  Haut  (bei  unverletzter  Epidermis) 
aufgenommen. 

Dieses  Endergebniss  unserer  Erfahrungen  schliesst 
aber  die  Möglichkeit  nicht  aus,   dass  durch  Druck,   d.  h. 
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durch  starkes  Einreiben  eine  kleinere  Menge  Salzsolution 
oder  andere  nicht  flüchtige  Substanzen  in  die  Schweiss- 
und  Talgdrüsen  hineingetrieben  werden  können,  und  dass 
dort  das  lockere  Epithelium  eine  partielle  Resorption  zu- 
lasse. Hierfür  scheinen  allerdings  einige  therapeutische 
Erfahrungen  zu  sprechen,  eben  ßo  wie  folgender  von  mir 
drei  Mal  mit  gleichem  Erfolge  wiederholte  Versuch.  In 
die  Haut  am  Halse  wurde  eine  Salbe,  von  2  Grm.  Jod- 
kalium mit  16  6rm.  Schweineschmalz  und  8  Grm.  grauer 
Quecksilbersalbe  eingerieben;  jedes  Mal  trat  bei  mir  nach 
5  bis  6  Stunden  reichlichere  Speichelabsonderung  ein  und 
ich  vermochte  zwar  nicht  unmittelbar  durch  Stärkemehl 
und  Salpetersäure,  wohl  aber  nach  Verdunsten  des  Speichels, 
Behandeln  des  mit  Salpetersäure  versetzten  Rückstandes 
mit  Chloroform  u.  s.  w.  jedes  Mal  Jod  nachzuweisen.  Ein 
Experimentum  crucis  fiir  die  Ansicht,  dass  Salze  durch 
Druck,  d.  h.  durch  Einreiben  zur  Resorption  durch  die 
Haut  gebracht  werden  können,  ist  dieses  freilich  noch 
nicht;  denn  obgleich  ich  mein  Jodkalium  vor  der  Verar- 
beitung zu  Salbe  als  frei  von  freiem  Jod  gefunden  hatte, 
so  kann  und  muss  beinahe  ein  Theil  des  Jodkaliums  durch 
die  freie  Säure  des  Schweisses  oder  die  Fettsäure  der 
nicht  ganz  frischen  Quecksilbersalbe  zersetzt  und  freies 
Jod  gebildet  worden  sein,  welches  als  flüchtige  Substanz 
die  Epidermis  leicht  durchdringt  Kurz  die  Aufnahme 
nicht  flüchtiger  Substanzen  durch  die  Haut  unter  Ver- 
mittlung äussern  Drucks  wird  immerhin  sehr  gering  sein 
und  muss  erst  noch  durch  anderweite  Versuche  constatirt 
werden. 

Wir  behaupten  also  keineswegs,  dass  das  Eisen  in 
den  Bädern  und  in  den  Moorbädern  insbesondere  ohne 
allen  Einfluss  auf  gewisse  krankhafte  Zustände  sei,  indem 
auch  ohne  Resorption  gewisse  Wirkungen  noch  denkbar 
sind:  allein  wenn  Badeärzte  behaupten,  ..physiologische  Ver- 
suche hätten  gelehrt,  dass  Lösungen  von  Eisensalzen  im 
Bade  vermöge  der  Aufsaugungskraft  in  das  Innere  des 
Körpers  übergehen",  so  müssen  wir  uns  auf  das  bestimm- 
teste dagegen  erklären,  da  die  heutige  Physiologie  kein 
einziges  Beispiel  eines   exacten  Versuches  kennt,    durch 
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welchen  ein  solcher  Uebergang  nachgewiesen  wäre,  und 
da  fremde  und  unsere  eigenen  Versuche  das  directeste 
Gegentheil  ergeben  haben. 

Was  von  dem  Eisenvitriol  der  Moorbäder  gilt,  bezieht 
sich  auch  auf  die  andern  Sulphate;  wir  vermögen  daher 
auch  nicht  den  feinen  Distinctionen  zu  folgen,  die  man 
in  Betreff  der  Wirkung  des  im  Bade  enthaltenen  schwe* 
feisauren  Kalis  und  Natrons,  des  schwefelsauren  Kalks, 
der  schwefelsauren  Alaunerde  gemacht  hat;  ja  jenes  1  pro 
Mille  gewiss  höchst  unschuldiger  Kieselsäure  soll  nach 
Aussage  von  Badeärzten  „durch  ihre  feine  Auflösung  und 
einige  Verschmelzung  mit  den  übrigen  Bestandtheilen  die 
Wirksamkeit  der  ganzen  Moorbadmischung  erhöhen". 

80  soll  auch  das  bei  +  50^  noch  starre,  nur  zu  1  p.  G. 
im  trocknen  Moor,  im  Bade  aber  kaum  zu  0,1  pro  Mille 
enthaltene  Wachs  „erweichend,  einhüllend  und  erschlaffend*" 
wirken,  während  die  10  bis  15  und  20  p.  0.  schwefelsaure 
Thonerde  und  Elsenoxyds  durch  ihre  adstrm^ende  Wirkung 
das  Moorbad  zu  einem  der  trefflichsten  Heilmittel  machen. 

Hauptsächlich  sollen  aber  die  Humusstoffe  „durch  ihre 
einhüllende  Eigenschaft  den  allzuheftigen  Eingriff  der  Salze 
des  Moors  massigen,  ohne  deren  Heilwirkung  zu  beein- 
trächtigen". Man  lässt  also  hier  der  Natur  ein  Verfahren 
einschlagen,  welches  man  in  ganz  analoger  Weise  von 
Menschen  ausgefährt  missbilligen  würde;  denn  was  würde 
man  von  einem  Arzte  sagen,  der  das  Elixirium  acidum 
Hallen  verordnete,  und  zur  Milderung  der  Wirkung  des- 
selben Zusatz  von  Aetzkali  verordnete',  oder  von  dem 
Richter,  der  30  Stück  Stockhiebe  zuerkannte,  zur  Milderung 
derselben  aber  ein  Brett  oder  ein  gepolstertes  Kissen 
zwischen  Stock  und  leidenden  Theil  anbringen  liesse?  Wäre 
in  dem  einen  oder  andern  Falle  eine  Wirkung  noch  wahr- 
nehmbar, so  würde  sie  durch  das  Kalihydrat  oder  das 
Polster  sicherlich  „beeinträchtigt"  sein.  Freilich  ist  jenes 
die  gewöhnliche  Logik  in  der  Pharmakologie. 

Dass  die  gasigen  Bestandtheile  der  Moorerde  von  er- 
heblichem Einflui:3e  auf  die  Wirksamkeit  der  Moorbäder 
seien,  lässt  sich  nicht  wohl  annehmen ;  denn  was  zunächst 
den  Schwefelwasserstoff  betrifft,    so  wird  solcher  zwar  beim 
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Kochen  des  Moors  mit  Wasser  in  geringen  Mengen  ent- 
wickelt: allein  die  Menge  dieses  Gases  in  den  gewöhn- 
lichen Moorbädern  ist  so  gering,  dass  man  sie  nicht  einmal 
durch  das  schärfste  Reagens,  nämlich  durch  das  Geruchs- 
organ, zu  erkennen  pflegt.  Auf  die  Wirkung  der  KoMen- 
idnre  darf  man  aber  wohl  in  Bädern,  die  eine  Temperatur 
von  30  bis  40®  C.  haben  und  noch  überdies,  wie  die  Moor- 
bäder, wegen  ihres  Gehalts  an  festen  Theilen  leicht  zur 
Entwicklung  der  Gase  Veranlassung  geben,  gewiss  nie  viel 
rechnen.  Derjenige ,  welcher  einigermaassen  vertraut  ist 
mit  den  von  Saussüre,  Henry,  Dalton  und  neuerdings 
von  Bunsen  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIII,  S.  1—50) 
ausgeführten  Versuchen,  wird  wissen,  wie  gering  der  Ab- 
sorptionscoefficient  der  Kohlensäure  für  reines  Wasser  bei 
höherer  Temperatur  ist;  schon  durch  Saussüre  wissen 
wir  aber,  dass  jener  Absorptionscoefficient  noch  sehr  her- 
abgedrückt wird,  wenn  viel  Salze  in  Wasser  gelöst  sind. 
Ist  aber  die  Menge  der  Kohlensäure  im  Moorbade  an  sich 
gering,  so  lässt  sich  noch  viel  weniger  deren  Wirkung  im 
Moorbade  deuten.  Ueber  die  Wirkung  der  Kohlensäure- 
bäder ist  zwar  schon  ziemlich  viel  geschrieben  worden: 
allein  zu  recht  bestimmten  Indikationen  derselben  scheint 
man  noch  keineswegs  gekommen  zu  sein;  an  wirklich 
physiologischen  Versuchen  über  die  Einwirkung  der  Koh- 
lensäure auf  die  Haut  und  einzelne  Partien  derselben  fehlt 
es  noch  gänzlich;  erst  in  einer  der  letzten  Sitzungen  der 
Pariser  Akademie  hat  Boussingault  (Campt  rend.  T,  XL, 
p.  1006  ff.)  auf  die  Einwirkung  des  Kohlensäuregases  auf 
die  Haut  aufmerksam  gemacht,  dabei  aber  auffallender 
Weise  der  wahrnehmbarsten  Einwirkung,  nämlich  des  aus- 
serordentlich gesteigerten  Wärmegefühls  in  der  Scrotal- 
haut,  nicht  Erwähnung  gethan. 

Haben  wir  nun  also  von  den  Hauptbestandtheilen, 
und  zwar  den  bis  jetzt  bekannten  Constituentien  der  Moor- 
bäder nachgewiesen,  dass  es  wenigstens  vorschnell  sein 
würde,  wenn  man  ihre  Wirkung  von  einer  Absorption  durch 
die  Haut  ableitete:  so  müssen  wir  dagegen  den  von  uns 
in  der  verwitterten  Moorerde  entdeckten  flüchtigen  StoflFen 
die  Eigenschaft  beimessen ,   wesentlich  zur  therapeutischen 
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Wirkung  genannter  Bäder  beizutragen.  £s  ist  nämlich 
nicht  blos  durch  sehr  gute  und  bekannte  ärztliche  Erfah- 
rungen, sondern  auch  durch  physikalisch -physiologische 
Versuche  constatirt,  dass  für  flüchtige  und  in  Dampfform 
übergehende  Stoffe  die  Epidermis  permeabel  ist;  wir  ver- 
weisen hier  nur  kurz  auf  die  vortreffliche  Abhandlung 
Krause's  über  die  „Haut"  (in  R.  Wagner's  Handwörterb. 
Bd.  II.).  Unter  den  flüchtigen  Substanzen,  die  wir  in  der 
verwitterten  Moorerde  fanden,  steht  die  Ameisensäure  obenan, 
ein  Stoff,  der  schon  seit  alten  Zeiten  in  der  Medicin  als 
äusserliches  Mittel  gegen  viele  der  Zufalle  angewendet 
worden  ist,  gegen  welche  heute  die  Moorbäder  empfohlen 
werden.  Wie  fast  alle  Arzneimittel,  so  ist  auch  die  Amei- 
sensäure in  der  Gunst  der  Aerzte  bald  mehr  gestiegen, 
bald  so  gesunken,  dass  sie  fast  in  Vergessenheit  gekom- 
men ist.  In  neuester  Zeit  haben  sie  die  Aerzte  fast  un- 
bewusst  wieder  in  Gebrauch  gezogen,  indem  sie  die  Fich- 
tennadeln oder  das  Waldwollextract  zu  Bädern  verwendeten. 
Wir  erkühnen  uns  deshalb  noch  nicht,  diese  Art  Bäder 
mit  den  Mineralmoorbädern  in  eine  Reihe  zu  stellen:  allein 
vielleicht  ist  der  Gedanke  nicht  ganz  inept,  Waldwollex- 
tractbäder  als  vorbereitende  für  Mineralmoorbäder  in  ge- 
wissen Fällen  anzuwenden.  Dass  auch  die  andern  flüch- 
tigen Säuren  und  die  kampherähnliche  Substanz  des 
Mineralmoors  ebenfalls  der  Resorption  durch  die  Haut  an- 
heimfallen und  innerhalb  des  Organismus  gewisse  Wir- 
kungen ausüben,  steht  nach  allen  vorliegenden  physiolo- 
gischen Thatsachen  nicht  zu  bezweifeln.  Wenn  wir  aber 
trotz  des  immerhin  geringen  Gehalts  des  verwitterten 
Moors  an  flüchtigen  Bestandtheilen  diesen  doch  eine  der 
Hauptwirkungen  der  Moorbäder  zuschreiben:  so  darf  das 
nicht  wohl  so  sehr  Wunder  nehmen,  da  wir  wissen,  in 
welch  geringen  Mengen  flüchtige  Substanzen  überhaupt 
schon  im  Blute  und  im  Nervensysteme  auffallende  Wir- 
kungen hervorbringen;  wir  denken  hier  weniger  an  Can- 
tharidin  und  dergl.,  als  vielmehr  an  solche,  die  sich  in 
chemischer  Hinsicht  sonst  sehr  indifferent  zeigen,  wie 
Aether,  Alkohol,  Kampher  und  viele  ätherische  Oele. 

Zum  Schlüsse  kann  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass 
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es  Yon  unserem  Gesichtspunkte  aus  em  sehr  thörichtes 
Unternehmen  ist,  wenn  man,  wie  an  manchen  Orten  ge- 
schieht, in  gewöhnlichen  Schlamm  oder  Moor  ein  belie- 
biges Mineralwasser  leitet  und  damit  einen  Mineralmoor 
hergestellt  zu  haben  wähnt.  Wir  haben  gesehen,  dass 
erst  der  Verwitterungsprocess  den  schwefelkieshaltigen 
Mineralmoor  zur  Heilerde  macht,  und  dass  erst  durch  die 
Verwitterung  die  letzterwähnten  flüchtigen  und  heilkräf- 
tigsten Substanzen  (unter  Vermittlung  des  Eisenoxydhy- 
drats) erzeugt  werden.  Leitet  man  in  einen  Schlamm 
irgend  welches  Mineralwasser,  so  wird  und  muss  das 
daraus  bereitete  Schlammbad  auch  seine  Wirkung  haben, 
aber  gewiss  nicht  die,  welche  ein  aus  Marienbader  ver- 
witterter Moorerde  bereitetes  Bad  besitzt. 

Wenn  wir  an  die  oben  mitgetheilten  analytischen  Er- 
gebnisse einige  kritische  Betrachtungen  über  die  Mittel, 
welche  die  Physiologie  zur  Erklärung  der  Wirkungsweise 
der  aus  verwittertem  Mineralmoor  bereiteten  Bäder  dar- 
bietet, anzuknüpfen  uns  erlaubten,  so  geschah  dies  nur, 
um  auch  in  diesem  Theile  der  Balneotherapie  einen  ge- 
ringen Anstoss  zu  rationellerer  Forschung  zu  geben,  als 
bisher  geschehen  ist.  Die  neuere  Pharmakologie  hat  bei 
allen  ihren  Irrungen  sich  doch  auf  eine  physiologische 
Basis  zu  stellen  gesucht  und,  sich  aller  frühern  schön- 
geistigen Phrasen  und  romantischen  Ideen  entschlagend, 
den  wahrhaft  naturwissenschaftlichen  Standpunkt  möglichst 
festgehalten;  während  aber  dort  sich  der  exacten Forschung 
noch  unzählige  Uebelstände  hemmend  entgegenstellen, 
scheint  es  uns,  als  ob  eine  physiologische  Untersuchung 
der  Wirkungen  der  Bäder  auf  den  thierischen  Organismus 
unsern  Kräften  noch  weit  zugänglicher  wäre,  wie  schon 
die  schönen  von  L.  Lehmann  und  Beneke  gemachten 
Beobachtungen  zur  Grenüge  darthun.  Eine  physiologische 
Untersuchung  des  Einflusses  der  Bäder  auf  den  thierischen 
Organismus  wird  das  beste  Mittel-  und  Verbindungsglied 
zwischen  einer  rationellen  Diätetik  und  einer  wahrhaft  ra- 
tionellen Pharmakologie  bilden. 
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XLIX. 

Ueber  die  Wirkung  des  Phosphorchlorürs 
auf  die  Monohydrate  mehrer  Säuren. 

Von 
Bfohamp. 

(Campt,  rend.  t  XL.  (Ho.  17.)  J855.  pag.  944.) 

Cahours  hat  die  Chlorüre  mehrer  organischer  Radi- 
kale erhalten,  indem  er  Phosphorchlorid  auf  die  Monohy- 
drate der  entsprechenden  Säuren  wirken  Hess.  Die  Reaction 
beim  Benzoylchlorür  wird  durch  folgende  Gleichung  aus- 
gedrückt: 

0141150,,  HO  +  PCI5  =  CIH  4-  POjiClj  +  CmHsOjCI. 

Gerhardt  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die 
Wirkung  des  Phosphorchlorids  nicht  blos  eine  Doppelzer- 
setzung ist,  sondern  dass  sie  aus  2  aufeinander  folgenden 
Wirkungen  besteht,  was  die  Entwicklung  der  Chlorwasser- 
stoffsäure beweist.  Er  stellt  in  seinem  Systeme  die  Zer- 
setzung der  Benzoesäure  folgendermassen  dar: 
C^HeO*  +  PCI5  =  CuHeOiClj  +  POjCla 

Chlorwasserstoffs. 
Chlorbenzoyl. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Chlorbenzoyl,  welches  sich 
zu  bilden  scheint,  zersetzt  sich  darauf  in  Chlorwasserstoff- 
säure und  Chlorbenzoyl: 

CuHfiOiClj  =  CIH  +  Ct4H503|Cl. 

Dieses  Resultat  lässt  sich  aber  noch  einfacher  er- 
klären. Bemerken  wir  zunächst,  dass  das  Chlor  in  der 
hypothetischen  Verbindung  CuHeOsCU  zwei  verschiedene 
Rollen  spielen  muss,  wie  dies  in  der  That  in  den  Chlor- 
wasserstoffVerbindungen  des  gechlorten  Doppeltkohleawas- 
serstoff  stattfindet,  wie  Regnault  bewiesen  hat 

Gerhardt  hat  später  mehre  andere  organische  Chlo- 
rüre  durch   die  Einwirkung   des  Phosphoroxychlorürs  auf 
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^die  Kalisalze  gewisser  einbasischer  Säuren,  z.  B.  der  Essig- 
säure und  der  Buttersäure  erhalten. 

Es  ist  mir  gelungen,  diese  Verbindungen  auf  ein- 
fachere -  Weise  zu  erhalten,  indem  ich  Phosphorchlorür  auf 
die  Monohydrate  der  Essigsäure  und  Buttersäure  wirken 
liess.  Ich  bin  zu  diesem  Resultate  durch  folgende  Be- 
trachtungen gelangt. 

L  Es  ist  bemerkenswerth  1)  dass  die  einfachen  Aether, 
die  wasserfreien  einbasischen  Säuren  und  die  entspre- 
chenden Chlorüre  ein  durch  2  oder  4  Volumen  Dampf  re- 
präsentirtes  Aequivalent  haben  und  mit  dem  Wasser  oder 
der  Ghlorwasserstoffsäure  in  Bezug  auf  ihre  Gondensation 
verglichen  werden  können. 

""^  O-  :  l  Vot'i  =  (CH.O.)0  =  2  vol. 

H  =  2  Vol.  \         ^.„        ,_    ■ 
Gl  =  2  Vol.  I  =  CIH  =  4  Vol. 

G4H5=2  Vol.?)   _p„p.  _...., 
Cl  =  2  Vol.  i  —  C4H5CI  —  4  \ol. 

G4H3O2  =  2  Vol.?l         ,^  „  ^  ,„         ,  _, ■ 
Cl  =  2  Vol.  )  "^  (G4H2P2)G1  =  4  Vol. 

2)  Dass  die  Aether  der  am  besten  charakterisirten 
einbasischen  Säuren  4  Vol.  Dampf  in  ihrem  Aequivalent 
enthalten,  wie  der  Alkohol,  und  dass  das  Aequivalent 
dieser  einbasischen  Säuremonohydrate  selbst  durch  4  Vol. 
Dampf  repräsentirt  wird,  eben  so  wie  Gerhardts  doppelte 
Anhydride,  nämlich: 

C4H5O  +  HO  =  G4H50,HO  =4  Vol 

(G4H302)0  +  HO  =  C4H3O3,  HO  =4  Vol. 

C4H5O  +  (C,4H502)0  =  C4H5O,  C14H5O3  —  4  Vol. 

(C4H302)0  +  (C,4H502)0  =  C4H303,G,4H503  =4  Vol. 

II.  Das  Phosphorchlorür  zersetzt  sieh  in  Berührung 
mit  Wasser  unter  Entwicklung  von  Ghlorwasserstoflfsäure; 
wenn  die  wasserfreie  Essigsäure  mit  dem  Wasser  ver- 
gleichbar ist,    so  muss  sie  sich  in  Berührung  mit  Phosr 
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phorchlorür  zersetzen  und  Acetylchlorür  entwickeln,  wäh- 
rend das  Monohydrat  der  Essigsäure  Chlorwasserstoflfsäure, 
Acetylchlorür  und  phosphorige  Säure  geben  muss.  Der 
Erfolg  hat  meiner  Erwartung  entsprochen. 

Wenn  man  Essigsäuremonohydrat*)  mit  Phosphor- 
ehlorür  behandelt,  so  bemerkt  man,  dass  das  Phosphorchlorür 
sich  in  der  Säure  auflöst,  aber  schon  bei  +15^  beginnt 
die  Entwicklung  von  Chlorwasserstoffsäure.  Ich  habe  das 
Gemenge  in  eine  zugeschmolzene  Röhre  gebracht,  die 
Flüssigkeit  trübte  sich  bald  und  es  setzte  sich  eine  klebrige 
Substanz  ab,  nachdem  die  Röhre  eine  Zeitlang  einer  Tempe- 
ratur von  30 — 40**  ausgesetzt  worden  war.  Als  die  Ope- 
ration beendigt  schien,  zerbrach  ich  die  ausgezogene  Spitze 
der  Röhre,  es  entwickelte  sich  ein  Strom  von  Chlorwasser- 
stoflfsäure. Der  sehr  bewegliche  Theil  der  in  der  Röhre 
enthaltenen  Flüssigkeit  war  fast  reines  Chloracetyl,  welches 
zwischen  54  und  57®  abdestillirte.  Der  zähe  Rückstand 
war  wasserhaltige  phosphorige  Säure,  wie  ihre  Reactionen 
zeigten.  Folglich  zersetzt  sich  das  Monohydrat  der  Essig- 
säure in  Berührung  mit  Phosphorchlorür,  wie  es  ein  Ge- 
menge von  Wasser  und  wasserfreier  Essigsäure  thun 
würde : 

3C4H3O3,  HO  =  3C1H  +  POs  +  3C4H3O2CIPOS. 

Nur  entzieht  die  entstehende  phosphorige  Säure  durch 
eine  secundäre  Wirkung  einem  Theile  der  Essigsäure  ihr 
Wasser.  Es  bildet  sich  wasserfreie  Essigsäure,  welche 
wiederum  in  Acetylchlorür  verwandelt  wird,  wie  es  der 
folgende  Versuch  zeigt. 

Ich  habe  das  Acetylchlorür  der  vorhergehenden  Ope- 
ration in  wasserfreie  Essigsäure  umgewandelt,  indem  ich 
es  mit  geschmolzenem  essigsauren  Natron  destillirte.  Das 
Produkt  über  einer  neuen  Menge  von  essigsaurem  Natron 
abdestillirt,  wurde  endlich  rectificirt  und  nur  der  bei  137** 
übergehende  Theil  aufgefangen.  Es  war  dies  nur  wasser- 
freie Essigsäure,  ohne  Spur  von  Chloracetyl.  Die  wasser- 
haltige  Essigsäure    und    das  Phosphorchlorür    waren    im 


•)  Die  Säure,    deren  ich  mich  bediente,    war  noch  bei  +16« 
krystallisirt. 

Journ.  f.  prakt  Chemie.  LXV.  8.  32 
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Verhältnisse  der  Mengen  angewendet  worden,  welche i  die 
folgende  Gleichung  fordert: 

3C4Ha03  +  PCI3 =P0,  +  3C4H,OiCl. 

Das  Phosphorchlorür  löst  sich  in  der  wasserfreien 
Säure  ohne  Gasentwicklung.  Als  das  Gemenge  in  eine 
zugeschmolzene  Röhre  gebracht  worden  war,  trat  bei  ge- 
gewöhnlicher Temperatur,  selbst  nach  mehren  Stunden, 
keine  Reaction  ein.  Erhitzt  man  aber  im  Wasserbade,  so 
trübt  sich  das  Gemenge  bei  65®  und  es  scheidet  sich  eine 
feste  weisse  Substanz  ab,  welche  gegen  80®  gelb  wird. 
Nach  dem  Zerbrechen  der  Röhre  zeigte  sich  keine  Spur 
von  Gasentwicklung.  Der  flüssige  Theil  destillirte  arwischen 
55®  und  60®  über.  Er  bestand  aus  Chioracetyl  ohne  Spur 
von  Phosphorchlorür.  Der  feste  Theil  war  wasserfreie 
phosphorige  Säure  mit  Chioracetyl  getränkt. 

Die  Zersetzung  des  Essigsäuremonohydrats  erfolgt 
demnach  in  2  Perioden.  Die  beiden  Flüssigkeiten  mischen 
sich  zuvörderst,  bald  darauf  aber  entwickelt  sich  Chlor- 
wasserstoffsäure, das  Gemisch  trübt  sich,  es  scheidet  sich 
wasserhaltige  phosphorige  Säure  ab  und  es  entsteht  Chior- 
acetyl. 

Wenn  dem  aber  so  ist,  so  würde  auch  die  Zersetzung 
der  Monohydrate  der  Säuren  durch  das  Phosphorchlorid 
in  2  Perioden  erfolgen,  nämlich: 

2C14H5O3,  HO  +  2PCI5  =POiCla  +  2ClH  +  P0,Cla  + 
C14H5O2CI. 

Ich  habe  Versuche  begonnen,  aus  welchen  sich  er- 
giebt,  dass  alle  einbasischen  Säuren  durch  das  Phos- 
phorchlorür auf  gleiche  Weise  zersetzt  werden,  wie  die 
Essigsäure. 
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L. 

Ueber  den  activen  Sauerstoff. 

Von 
Aug.  Hontean. 

(Compt  rend,  i.  XL,  (No,  17.)  p,  947.) 

Bei  Betrachtung  des  merkwürdigsten  Falles,  in  welchem 
der  Sauerstoff  im  Entstehungszustande  sich  befindet,  näm- 
lich der  Bereitung  des  oxydirten  Wassers,  kam  ich  auf  die 
Vermuthung,  dass,  wenn  es  gelänge,  eines  der  beiden 
Sauerstofifatome  des  Bariumsuperoxydes  in  Freiheit  zu 
setzen,  dasselbe  mit  höchst  oxydirenden  Eigenschaften 
auftreten  würde.  In  der  That  gelingt  dies,  wenn  man  bei 
niedriger  Temperatur  Schwefelsäuremonohydrat  auf  Barium- 
superoxyd wirken  lässt. 

Der  einfachste  Apparat,  dessen  man  sich  dabei  be- 
dienen kann,  besteht  aus  einem  doppelt  tubulirten  Ballon. 
Per  engere  Hals  ist  mit  einer  Ableitungsröhre  versehen, 
die  unter  eine  mit  Wasser  gesperrte  Glocke  führt.  Man 
bringt  Schwefelsäure  in  den  Ballon,  wirft  Bariumsuperoxyd 
in  kleinen  Stücken  hinzu  und  verschliesst  schnell  den  Hals 
des  Ballons.  Bald  beginnt  die  Gasentwicklung,  sie  geht 
um  so  schneller  vor  sich,  je  stärker  sich  die  Mischung 
erwärmt  Bisweilen  muss  man  die  Reaction  durch  An- 
wendung eines  auf  50 — 60®  erwärmten  Wasserbades  be- 
fordern, bisweilen  sie  durch  kaltes  Wasser  massigen. 

Das  sich  entwickelnde  Sauerstoffgas  ist  farblos  und 
besitzt  einen  starken  Geruch.  Es  muss  mit  Vorsicht  ein- 
geathmet  werden,  in  grösserer  Menge  bringt  es  Eckel  und 
Erbrechen  hervor.  Sein  Geruch,  obwohl  er  anfangs  nichts 
Widriges  hat,  wird  unerträglich,  wenn  man  es  oft  empfunden 
hat;  sein  Geschmack  erinnert  etwas  an  Hummer.  Auf 75® 
erwärmt  oder  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  verliert  es  alle 
seine  activen  Eigenschaften.  Bei  Gegenwart  von  Wasser 
und  in  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt  es  die  meisten 
Metalle,    selbst   das  Silber.    Verwandelt   im  Allgemeinen 
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die  Metalloxyde  in  Superoxyde,  die  arsenige  Säure  in  Ar- 
seniksäure u.  8.  w.  Die  Alkalien  (Kali,  Natron,  Kalk,  Baryt) 
und  die  Säuren  (Schwefelsäure,  Phosphorsäure  und  Salpe- 
tersäure) wirken  stark  darauf. 

Ammoniak  mit  dem  activen  Sauerstoff  in  Berührung 
gebracht  wird  sofort  zersetzt  und  es  bildet  sich  Salpeter- 
säure. Man  braucht  nur  in  eine  mit  dem  Gase  gefällte 
Röhre  einen  mit  Ammoniaklösung  befeuchteten  Glasstab 
zu  tauchen,  so  bilden  sich  augenblicklich  weisse  Dämpfe 
von  salpetersaurem  Ammoniak. 

Der  unentzündliche  Phosphorwasserstoff,  welcher  bei 
20®  in  gewöhnlichem  Sauerstoff  unveränderlich  ist,  ver- 
brennt im  activen  Gase  unter  Lichtentwicklung. 

Chlorwasserstoflfeäure  in  wässriger  Lösung  wird  davon 
zersetzt,  der  Sauerstoff  oxydirt  den  Wasserstoff  und  das 
frei  gewordene  Chlor  löst  Goldblätter  auf,  welche  man  in 
die  Säure  bringt.  Der  active  Sauerstoff  ist  also  ein 
chlorendes  Mittel  in  demselben  Sinne,  wie  das  Chlor  ein 
oxydirendes  ist,  und  dieser  merkwürdigen  oxydirenden 
Kraft  verdanken  die  Metallsuperoxyde  die  Eigenschaft, 
Chlor  aus  der  Chlorwasserstoffsäure  zu  entwickeln. 

Der  active  Sauerstoff  wirkt  noch  schneller  auf  Jod- 
kalium und  setzt  das  Jod  in  Freiheit.  Er  entfärbt  die 
Aufgüsse  von  Lakmus^  Cochenille,  Campecheholz,  Indigo- 
tinctur  etc.  Poröse  Körper  absorbiren  denselben  und  heben 
seine  active  Eigenschaft  auf.  Lässt  man  das  Gas  langsam 
durch  eine  mit  Amianth,  Platinschwamm,  Charpie,  Baum- 
wolle oder  Wolle  gefüllte  Glasröhre  gehen,  so  verliert  es 
seinen  Geruch  und  seine  oxydirenden  Eigenschaften. 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Eigenschaften  des  activen 
Sauerstoffö  neben  die  des  gewöhnlichen  gestellt. 


Houzeau:    Activer  Sauerstoff. 


501 


Gewöhnlicher  Sauerstoff  bei  15^,         Activer  Sauerstoff  bei  15®. 


Farbloses,  geruchloses,  ge- 
schmackloses Gas. 

Ohne  starke  Wirkung  auf 
blaues  Lakmus. 

Oxydirt  Silber  nicht. 

Ohne  Wirkung  auf  Ammo- 
niak. 

Ohne    Wirkung    auf   Phos- 

phorwasserstoflf. 
Zersetzt  das  Jodkalium  nicht. 

Beagirt  nicht  auf  Chlorwas- 
serstofFsäure. 

Ist  ein  schwach  oxydirendes 
Mittel . 

Sehr  beständig  b.  allen  Tem- 
peraturen. 


Farbloses,  sehr  riechendes 
Gas,  von  Hummer  -  Ge- 
schmack. 

Entfärbt  rasch  blaues  Lak- 
mus. 

Oxydirt  Silber. 

Oxydirt  das  Ammoniak  und 
verwandelt  es  in  salpeter- 
saures Salz. 

Entzündet  sofort  das  Phos- 
phorwasserstoflf. 

Wirkt  schnell  auf  Jodkalium 
und  macht  das  Jod  frei. 

Zersetzt  die  Chlorwasser- 
stoffsäure und  macht  das 
Chlor  frei. 

Ist  ein  kräftiges  Oxydations- 
mittel. 

Beständig  bei  15®,  wird  bei 
75®  zerstört. 


Das  Bariumsuperoxyd  ist  nicht  der  einzige  Körper, 
welcher  activen  Sauerstoff  entwickelt,  auch  aus  andern 
oxydirten  Substanzen  habe  ich  denselben  unter  Umständen 
erhalten.  (Der  Verf.  spricht  femer  die  bekanntlich  schon 
von  Schönbein  aufgestellte  Ansicht  aus,  dass  der  active 
Sauerstoff  in  seinen  Verbindungen  präexistire.) 

Die  gewöhnlichen  Methoden,  welche  man  zur  Entwicklung 
des  Sauerstoffes  benutzt,  begünstigen  die  Entwicklung  des 
Gases  in  seinem  ursprünglichen  Zustande  nicht,  da  sie 
sich  auf  die  Anwendung  der  Wärme,  des  Lichts  und  der 
katalytischen  Kraft  gründen,  welche  die  Activität  des  Sauer- 
stoffes zu  zerstören  im  Stande  sind.  Es  scheint,  dass  beim 
Glühen  des  Mangan-,  Bariumsuperoxydes  u.  s.  w.  der  chlor- 
sauren und  chromsauren  Salze  es  unmöglich  ist,  daraus 
activen  Sauerstoff  zu  erhalten;  so  wie  denn  auch  der  durch 
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Zersetzung  des  Quecksilberoxyds  erhaltene  Sauerstoff  durch 
die  Hitze  verändert  ist. 

Der  Verf.  behält  sich  vor,  in  einer  zweiten  Abhandlung 
den  activen  Sauerstoff  mit  dem  Ozon  zu  vergleichen,  über 
dessen  Natur,  trotz  der  Arbeiten  von  Schönbein,  Marignac, 
de  la  Rive,  Fremy,  Becquerel  und  Baumert  die 
Meinungen  noch  immer  getheilt  sind. 


LI. 
Notizen. 

1)     lieber    das    Upasgift 

theilt  E.  Mayer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  pag.  250) 
Folgendes  aus  eigner  Anschauung  mit: 

Der  Pohon  upas,  der  Upas-  oder  Giftbaum  (Upas  be- 
deutet im  Malayischen  jedes  Pflanzengift)  ist  auf  Borneo 
sehr  häufig,  auf  Java  dagegen  fast  ausgerottet.  Der  Baum 
erreicht  bedeutende  Höhe  und  ist  unserer  Buche  am  ähn- 
lichsten, seine  Blätter  sind  oval  und  saftig.  Wasser,  welches 
auf  seinen  Blättern  gestanden,  macht  auf  der  Haut  rothe 
Flecken  und  soll  später  Blasen  ziehen.  Dass  der  Aufenthalt 
unter  dem  Baum  von  nachtheiligen  Folgen  ist,  Betäubung 
und  Anschwellung  des  Kopfes  nach  sich  zieht,  wurde  durch 
einen  Fall  constatirt. 

üeber  die  Bereitung  des  Pfeilgifts  liess  sich  nichts 
weiter  mit  Bestimmtheit  ermitteln,  als  dass  es  von  den 
Priestern  (Zauberern)  aus  dem  mit  gewissen  Geremonien 
gesammelten  Saft  des  Upasbaums  gekocht  wird.  Der  Verf. 
verschaffte  sich  eine  kleine  Menge  desselben  in  einem 
Bambusröhrchen  von  6  Decimeter  Länge  und  IV2  Decim. 
Durchmesser  und  fand,  dass  es  eine  dunkelschwarzbraune, 
klebrig  zähe  Masse  war,  die  auf  der  Spitze  eines  einge- 
tauchten Pfeils  schnell  zu  einer  spröden,  schwarzen  Kruste 
erhärtete.  Es  bewirkt,  sobald  es  mit  dem  Blut  in  Berührung 
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kommt,  äusserst  schnell  den  Tod  unter  Zuckungen.  —  Die 
damit  getödteten  Thiere  können  unbesorgt  genossen  wer- 
den, wenn  gleich  nach  der  Verwundung  die  Umgebung  der 
Wunde  ausgeschnitten  wird.  Ein  Gegengift  gegen  das 
Upasgift  ist  den  Europäern  auf  den  Sunda-Inseln  nicht 
bekannt,  und  doch  scheinen  die  Eingebornen  eines  zu 
kennen,  denn  sie  äusserten  bei  Gelegenheit  eines  durch 
eingenommenes  Upasgift  verursachten  Selbstmordes,  dass 
das  Individuum  hätte  gerettet  werden  können,  wenn  sie 
etwas  früher  dazu  gekommen  wären. 


2)  lieber  den  Wihonü 

vneilt  T.  8.  Hunt  (Philos.  Mag.  IX.  No.  60,  pag.  382)  fol- 
gende Notizen  mit: 

Zu  den  früher  (s.  dies.  Journ.  LXII,  496)  angeführten 
Eigenschaften  des  Wilsonits  ist  noch  hinzuzufügen:  Im 
Besitz  von  Prof.  E.  J.  Chapman  befindliche  Exemplare 
hatten  triklinische  Gestalten,  Härte  3,5  an  den  leichter 
spaltbaren  Theilen,  5,5  an  den  prismatischen  Enden.  Spec. 
Gewicht  2,77,  Das  fein  pulverisirte  Mineral  gab  an  ver- 
dünnte Salzsäure  Kalk  ab  unter  Entwicklung  von  Kohlen- 
säure und  zurück  blieb  das  rosenfarbene  Silicat  von  fol- 
gender Zusammensetzung : 


a. 

b. 

c. 

§i 

47,50 

47,70 

47,42 

Ii 

31,17 

31,22 

34,80 

Ag 

4,25 

4,14 

0,73 

Öa 

1,51 

0,39 

0,42 

k 

9,22 

9,38 

:fia 

0,82 

0,95 

fi 

5,50 

5,35 

c.  ist    von  Prof.  Cr  oft    ausgeführt.    Damach    scheint 
das  Mineral  zu  den  Feldspathen  zu  gehören. 
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3)  Aschmbestaf^theik  von  Viscnm  album. 

Dieselben  sind  von  Carl  Erdmannnn  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XCIV,  pag.  254)  untersucht.  Die  Mistel  war  auf 
einem  Apfelbaum  gewachsen  und  zu  Anfang  Juni  abge- 
schnitten. Die  Aschenbestandtheile  des  Astes  vom  Apfel- 
baum, auf  dem  die  Mistel  wuchs,  sind  unter  B.  angegeben. 
Wassergehalt  des  Stengels  von  Visc.  56,68  p.  C. 

„  der  Blätter       „        „    62,52     „ 

Aschengehalt  des  Stengels    „        „      1,9       „ 
„  der  Blätter       „        „      3,85     „ 

In  100  Theilen  Asche  sind  enthalten: 


Mistelblätter. 

Stengel. 

B. 

k 

19,735 

20,153 

3,461 

IIa 

4,327 

4,127 

1,836 

Ca 

22,600 

22,176 

57,070 

Äg 

9,335 

9,750 

2,827 

¥e^' 

1,580 

1,640 

1,400 

f5- 

16,370 

16,276 

3,210 

§i 

1,250 

1,050 

1,000 

s 

2,053 

2,045 

0,810 

Cl 

0,864 

0,815 

0,420 

ö 

16,800 

15,720 

24,300 

Verlust  (Kohle  etc.)    6,786 

6,048 

2,672 

4)  Elaylchlorür 

erhält  man  nach  H.  Limp rieht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
XCIV,  pag.  245)  am  einfachsten,  wenn  Aetheringas  oder 
Steinkohlengas  durch  eine  mit  2  Th.  Braunstein,  3  Th. 
Kochsalz,  4  Th.  Wasser  und  5  Th.  Schwefelsäure  gefüllte 
Retorte  geleitet  wird,  indem  man  Letztere  sehr  massig  er- 
wärmt. Das  Rohr,  welches  das  Gas  zufahrt,  taucht  nur  V2 
Zoll  in  die  Chlormischung,  gegen  Ende  der  Operation 
steigert  man  die  Wärme  und  destillirt  alles  Chlorelayl  über. 
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5)  Zweifelhafte  Aldehyde, 

Folgende  Substanzen:  Myriston,  Palmiton  und  Stearon, 
Benzophenon,  Phoron,  Palmitinaldehyd,  die  man  für  Alde- 
hyde oder  Acetone  hält,  verbinden  sich  nachH.  Limpricht 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  p.  246)  nicht  mit  sauren 
schwefligsauren  Alkalien,  weder  in  wässriger  noch  in  wein- 
geistiger Lösung. 

Die  fünf  ersten  der  genannten  Körper  wurden  durch 
Destillation  der  Kalksalze  der  Myristinsäure,  sogen.  Mar- 
garinsäure, Benzoösäure  und  Kamphersäure  dargestellt,  das 
Palmitinaldehyd  durch  Behandlung  des  Aethals  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure. 


6)  Ueher  die  Einwirkung  der  Luft  auf  arsenigsaure  Alkalien 

hatte  Fresenius  (s.  dies.  Journ.  LXV,  p.  116)  die  Beob- 
achtung gemacht,  dass  dabei  die  arsenige  Säure  sehr  leicht 
in  Arseniksäure  übergehe  und  daher  solche  Lösungen  nicht 
als  Titrirflüssigkeiten  brauchbar  seien,  wie  sie  z.  B.  Dr. 
Mohr  empfiehlt  (s.  dies.  Journ.  LXIV,  p.  225).  Dagegen 
erwiedert  der  Letztere  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV, 
pag.  222),  dass  seine  Lösung  von  arsenigsaurem  Natron, 
die  nun  10  Monat  alt  sei,  noch  bei  den  letzten,  jüngst 
angestellten  Versuchen  ganz  unverändert  die  arsenige 
Säure  enthalte,  dass  dasselbe  bei  einer  1%  Monate  alten 
Lösung  der  Fall  sei  und  dass  er  sich  Fresenius'  Beob- 
achtung nicht  anders  zu  erklären  wisse,  als  vielleicht  durch 
einen  Ueberschuss  an  Alkali  oder  durch  die  Annahme, 
dass  die  arsenige  Säure  einen  Zustand  der  leichtern  und 
schwerern  Oxydirbarkeit  besitze.  Seine  Lösungen  sind  in 
Flaschen  aufbewahrt,  die  IVi  Liter  Luft  enthalten  und  nur 
lose  mit  Korken  verschlossen  sind,  und  die  arsenige  Säure, 
ist  mit  nahezu  ihrem  Aequivalent  doppelt  -  kohlensauren 
Natrons  in  Lösung  gebracht. 
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7)  Die  Reinigung  der  Schwefelsäure  von  arsmiger  Säure 

geling^  nach  A.  Buchner  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV, 
pag.  241)  am  schnellsten  und  wohlfeilsten,  wenn  man 
durch  die  erhitzte  Schwefelsäure  einen  massigen  Strom 
Ghiorwasserstoffgas  leitet.  Es  verflüchtigt  sich  dann  schnell 
alles  Arsenik  als  Chlorarsen  und  wenn  man  nachher  einige 
Zeit  lang  die  Schwefelsäure  noch  erhitzt,  wird  auch  die 
Salzsäure  entfernt.  Man  erreicht  dabei  zugleich  eine  Be- 
freiung der  Schwefelsäure  von  Oxydationsstufen  des  Stick- 
stoffs. Eine  ähnliche  Methode  zur  Reinigung  der  Schwe- 
felsäure von  Arsenik  hat  früher  J.  Löwe  vorgeschlagen, 
welcher  gepulvertes  Kochsalz  in  die  Schwefelsäure  einzu- 
tragen empfiehlt. 

Dass  dieses  Verfahren  schnell  zum  Ziel  fährt,  davon 
hat  sich  B.  durch  directe  Versuche  überzeugt,  indem  er 
bedeutende  Mengen  arseniger  Säure  in  Schwefelsäure  auf- 
löste und  nach  vollendeter  Operation  die  Säure  im  Marsh'- 
rchen  Apparate  prüfte;  er  konnte  nach  Vz  stündigem  Durch- 
leiten des  Grases  durch  eine  glühende  Röhre  keine  Spur 
eines  metallischen  Anflugs  entdecken. 


8)  Der  Metaldehyd  der  Valeriansäure, 

der  sich  nach  Parkinson  sowohl  bei  der  Behandlung 
des  Fuselöls  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure,  als 
auch  beim  Erhitzen  des  Fuselaldehyds  über  seinen  Siede- 
punkt und  beim  Erhitzen  des  schwefligsauren  Valeral-Na- 
trons  mit  trocknem  kohlensauren  Natron  bilden  soll,  ent- 
steht nach  H.  Limpricht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV, 
pag.  244)  auf  keine  der  genannten  Arten. 

Vielmehr  bildet  sich  bei  Destillation  des  Fuselöls  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  nur  eine  Flüssig- 
keit, die  mit  einer  Lösung  von  zweifach-schwefligsaurem 
Natron  einen  Krystallbrei  liefert  und  ein  durch  Pressen 
davon  abzuscheidendes  Oel,  das  durch  häufig  wiederholte 
Destillation  in  Fuselöl  und  valeriansauren  Amyläther  zer- 
fällt. — 
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Reiner  Fuselaldehyd  siedet  stets  wieder  bei  97®,  selbst 
i^enn  er  mehre  Stunden  lang  in  zugeschmolzenem  Rohr 
bei  200®  erhalten  war,  und  verbindet  sich  vollständig  mit 
zweifach-schwefligsaurem  Natron. 

Erhitzt  man  trocknes  schwefligsaures  Valeral-Natron 
mit  trocknem  kohlensauren  Natron,  so  destillirt  ebenfalls 
unverändertes  Valeral  über. 


9)  lieber  Wolfram  und  Molybdän, 

Nach  Wo  hl  er  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  255) 
kann  metallisches  Wolfram  als  dichter,  glänzender  Spiegel 
erhalten  werden,  wenn  man  Wolframchloridgas  nebst 
trocknem  Wasserstoff  durch  ein  glühendes  Glasrohr  leitet. 
V.  Uslar  fand,  dass  man  auch  statt  des  Chlorids  das 
gelbe  Oxychlorür  anwenden  kann. 

Das  so  erhaltene  Wolfram  ist  auf  der  Glasseite  glän- 
zend und  mit  dunkler  Stahlfarbe  spiegelnd,  auf  der  andern 
Seite  ist  es  heller  matt  eisenfarbig.  Es  sitzt  theils  fest  auf 
dem  Glase,  theils  kann  es  roUenförmig  abgelöst  werden. 
Es  ist  spröde,  sehr  hart,  läuft,  an  der  Luft  erhitzt,  stahl- 
'blau  an,  entzündet  sich  dann  und  verbrennt  zu  gelber 
Säure,  v.  Uslar  fand  als  specifisches  Gewicht  bei  +21®  C. 
16,54,  für  das  aus  Stickstoflfwolfram  reducirte  17,5,  für  ein 
aus  saurem  wolframsauren  Kali  durch  Wasserstoff  reducirtes 
pulverförmiges  18,26.  Nach  altern  Angaben  ist  das  spec. 
Gewicht  des  Geschmolzenen  17,2 — 17,6. 

Das  spiegelnde  Wolframmetall  wird  von  keiner  Säure, 
auch  nicht  von  Königswasser  und  eben  so  wenig  von  con- 
centrirter  Kalilauge  angegriffen.  Dagegen  wird  es  von 
einem  Gemenge  aus  Kalilauge  und  unterchlorigsaurem 
Natron  leicht  gelöst. 

Durch  Schmelzen  von  Schwefelwolfram,  WSg,  mit  über- 
schüssigem Cyanlialium  bildet  sich  nach  v.  Uslar  kein 
Metall,  sondern  nur  WSj,  welches  durch  erneutes  Schmelzen 
mit  Cyankalium  nicht  verändert  wird. 
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Wie  das  Wolfram  lässt  sich  auch  Molybdän  aus  seinen 
€hloriden  reduciren.  v.  Uslar  erhielt  es  in  Gestalt  eines 
stark  glänzenden  hell  stahlfarbigen  Metalls,  auf  der  Innern 
Seite  heller  und  matt  zinnweiss.  Es  besitzt  eine  gewisse 
Geschmeidigkeit.  Aus  Molybdänsäure  in  einem  glühenden 
Porzellanrohr  durch  Wasserstoff  reducirt,  sieht  es  wie  ge- 
schmolzenes mattes  Silberblech  aus, 


10)  Analyse  zweier  Mergel 

C.  Struckmann  untersuchte  zwei  Mergel,  den  einen 
aus  der  Nähe  von  Melle  (im  Osnabrück*schen),  den  andern 
von  Iburg  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  170).  Ersterer 
war  weisslichgrau,  Letzterer  etwas  dunkler  gefärbt  und 
aus  der  obern  Kreide  (Pläner).  Die  Analyse  wurde  so  an- 
gestellt, dass  man  die  Mergel  zuerst  mit  Wasser,  dann 
mit  massig  concentrirter  Essigsäure,  endlich  mit  concen- 
trirter  Salzsäure  kochend  erschöpfte;  der  Rückstand  war 
weiss  und  bestand  aus  feinen  Quarzkömem  und  Thon- 
theilchen.  Ein  besonderer  Versuch  lehrte  die  Zerlegbar- 
keit und  Löslichkeit  der  Mergel  in  kohlensaurem  Wasser. 

Der  Umstand,  dass  nach  der  Behandlung  mit  Essig- 
säure nachher  durch  Salzsäure  kohlensaurer  Kalk  und  koh- 
lensaure Magnesia  gelöst  wurden,  beweist,  dass  die  ge- 
nannten Erden  als  Dolomite  vorhanden  waren. 

Die  quantitativen  Resultate  der  Untersuchung  sind 
folgende: 

A.  Der  Mergel  von  Melle  enthielt  0,14  p.  C.  in  Wasser 
lösliche  Bestandtheile  (es  ist  nicht  genau  angegeben,  ob 
lufttrocken  oder  bei  110®,  wahrscheinlich  bei  letzterer  Tem- 
peratur getrocknet),  deren  procentige  Zusammensetzung 
unter  sub  a  angeführt  ist.  Die  Essigsäure  hatte  16,25  p.  C. 
Salze  ausgezogen,  deren  Zusammensetzung  sub  b.  steht, 
die  Salzsäure  zog  30,5  p.  C.  Salze  aus,  deren  procentige 
Zusammensetzung  unter  c.  steht  und  die  Gesammtzusam- 
mensetzung  ist  unter  d.  enthalten. 

B.  Vom  Iburger  Mergel  wurde  nur  der  wässrige  Auszug 
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quantitativ  untersucht,  da  die  qualitative  Zusammensetzung 
des  essigsauren  und  salzsauren  Auszugs  dem  des  Meiler 
Mergels  sehr  ähnlich  war.  Wasser  zog  0,085  p.  C.  lösliche 
Bestandtheile  aus,  deren  Zusammensetzung  unter  e.  steht. 


Organische  Materie 
u.  lösl.  Kieselerde 

ÖaS+2Ö 

KCl 

NaCl 

NH4CI 

MgCl 

CaCl 

^eli 


b. 


34,7 

41,2 

18,08 

6,02 

Spur. 


25,50 
35,42 
22,43 
10,63 

Spur. 

6,02 


ÖaC     50,54      52,50 


ÄlgC 

free 


50,54 
0,60 

40,40 
0,63 


26,00 
12,36 


d. 

25,391 
0,155 

14,290 
3,890 


Mnö      1,00        2,75        1,00 


15:  0,70        1,18        0,469 

Spur.         —     i^a         0,10        0,23        0,086 
li         Spur        4,36        1,330 
Siä        —         0,56        0,170 
0,026 
0,0086 
0,050 
3,000 
Spuren 
50,1344 

C.  Als  je  25  Grm.  der  beiden  Mergel,  mit  IV2  PW. 
Wasser  Übergossen,  36  Stunden  lang  mit  Kohlensäuregas 
behandelt  waren,  hatte  das  Wasser  folgende  Bestandtheile 
von  je  100  Grm.  Mergel  aufgenommen. 


,70  1,18 
,10  0,23 
>ur  4,36 
—         0,56 

KCl 

NaOl 

Organ.  Stoffe  mit  Si 

Wasser 

NHiCl  und  MgCl 

Thon  und  Sand 


MeDer. 

Iburger. 

Si  und  organ. 

Stoffe 

0,0692 

\),0220 

Caö 

0,7976 

0,8608 

Agö 

0,0544 

0,1596 

FeC,]Önö 

Spuren 

eaS+2fi 

(0,0590) 

(0,0300) 

iC 

0,0056 

0,0288 

SaC 

0,0052 

0,0036 

KCl 

(0,0260) 

(0,0190) 

NaCl 

(0,0086) 

(0,0090) 

2l,NH4Cl  und  MgCl 

Spuren 

CaCl 

0,0051 

1,0256 


1,1379 
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Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  aus  der  Analyse 
der  wässrigen  Lösungen  interpolirt  und  das  Mehrgewicht 
an  Alkalien,  verglichen  mit  dem  der  wässrigen  Lösung, 
ist  als  kohlensaure  Salze  berechnet  Phosphorsäure  wurde 
in  keiner  Lösung  bemerkt. 


11)  Analysen  van  Pflanzmaschen  und  des  Bodens. 

Die  Pflanzen,  deren  Asche  £.  Harms  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  XCIV,  247)  untersucht  hat,  waren  in  der  letzten 
Hälfte  des  Monats  September  gesammelt.  Die  Analyse 
des  Bodens,  auf  dem  dieselben  wuchsen,  ist  unter  a.  und 
b.  aufgeführt. 


1. 

Aster 

TrtpoUum, 

i. 

2.  Chenapod. 
maritm,  L 

Wurzel- 
blätter. 

Stengel. 

Stengel- 
blätter. 

Blüthen.  Blättern, 
jüngste 
Triebe. 

Sten- 
gel. 

Ischenprocente  14,94 

(Kohle  u.  Sand  2,36 
(Verlust 
0,63 

8,66            16,22 

2,53              1,27 

Ueberschuss   Verl. 

1,61              0,63 

9,41 

7,93) 

Uebers. 

1,41) 

31,86        24,27 

(Kohlen.  Kohlen. 

Sand        Sand 

6,63          6,92 

Verlust    Uebers. 

0,89          0,73) 

C 

3,45 

3,26 

4,22 

3,73 

0,92 

0,85 

NaCl 

65,51 

68,49 

60,18 

30,30 

71,86 

70,91 

KCl 

3,67 

14,08 

— 

— 

Sa 

— 

— 

14,00 

1,36 

2,30 

5,01 

fe 

13,62 

2.53 

6,15 

25,41 

4,39 

3,13 

Öa 

5,04 

4,45 

4,83 

7,19 

4,23 

4,37 

%, 

2,19 

2,22 

1,67 

5,67 

6,59 

1,97 

*eTP 

144 

2,12 

2,34 

4,06 

4,26 

2,47 

üänjin        Sp 

uren 

Spuren 

Spuren 

S 

2,69 

1,80 

4,13 

10,49 

3,02 

3,33 

P- 

2,04 

0,59 

1,70 

10,80 

Si 

0,65 

0,46 

0,78 

0,99 

2,43 

1,96 

Der  Boden  a.,  auf  welchem  Aster  Trip,  wuchs,  hatte 
2,56  spec.  Grew.,  enthielt  75,67  p.  C.  Wasser  und  reagirte 
alkalisch.  Der  Boden  b.,  auf  welchem  Chenopod,  mar,  wuchs. 
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hatte  2,68  spec.  Gewicht,  enthielt  68,65  p.  C.  Wasser  und 
reagirte  ebenfalls  alkalisch.  Beide  gehörten  zum  Stoll- 
hammer Groden  oder  Aussendeich,  der  vom  Jahder  Meer- 
busen abgesetzt  ist  und  von  einem  dichten  Rasen  aus  Poa 
maritima  überdeckt  wird.  Der  Letztere  dient  als  Viehfutter 
und  erneuert  sich  alljährlich  ohne  alle  Zufuhr  von  Dünger. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  100®  getrockneten  Bodens 
ist  folgende  in  1000  Theilen: 


a. 

b. 

Wasser  (bei  ^m—%%b^Q.  entweichend)  13,16 

12,45 

Huminstoffe         1 ,7 

1,56 

i    NaCl                    6,6M 

•  10,918 

l    {Ja                       1,211 

0,981 

In  Wasser     1    ^                         0,159 

0,094 

löslich        \    öa                       0,788 

0,364 

1  ]Äg                       0,435 

0,311 

f    5                          1,438 

1,474 

*     Si                         0,581 

0,125 

ö                        35,167 

23,79 

ffa                       3,163 

2,835 

fe                         2,015 

1,329 

Öa                      56,776 

42,596 

In    verdünn- 

Ag                      3,775 

2,885 

ter  Salzsäure  < 
löslich 

II                        2,694 

2,392 

*e                     31,632 

17,763 

S                         2,327 

2,164 

^                        0,327 

0,417 

.    gi                        3,063 

2,316 

/    Si                     Ä25,709 

233,064 

1   ^a                       4,936 

4,494 

Durch  con- 
centrirte 

)    fe                       11,146 

10,537 

Schwefels.    (     Ca                        5,255 

4,946 

aufi^hhess.   \  ^^                    j5^^^ 

9,677 

f    II                      8^,872 

78,279 

\    $e                     54,936 

47,312 

Sand               428,115 

488,129 
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12)  DarsteUnng  des  Leuchks  aus  dem  ValeraL 

Wird  der  Aldehyd  der  Valeriansäure,  das  Valeral,  mit 
Ammoniak  verbunden  und  diese  Verbindung  mit  Blausäure 
und  Salzsäure  so  lange  gekocht,  bis  die  geschmolzene 
ölähnliche  Masse  verschwunden  ist,  so  hat  sich  Leucin 
gebildet.^ Man  entfernt  die  grössere  Menge  Salmiak  durch 
Auskrystallisiren ,  die  Salzsäure  durch  Bleioxydhydrat,  das 
letztere  durch  Schwefelwasserstoff  und  verdunstet  das 
Filtrat  im  Wasserbade.  Der  Rückstand,  in  heissem  ver- 
dünnten Weingeist  gelöst,  liefert  beim  Erkalten  kleine 
Blättchen,  deren  Zusammensetzung  in  100  Th. 

C      54,9 
H      10,0 

genau  mit  der  des  Leucins  übereinstimmt. 

Die  Darstellung  des  Leucins  auf  diesem  Wege  gelingt 
80  leicht  und  rein,  dass  H.  Limpricht  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  XCIV,  243)  sie  fiir  die  vortheilhafteste  hält. 


Nachstehende  Bekanntmachung  ist  der  Redaction  zur 
Veröffentlichung  zugegangen: 

Die  Unterzeichneten  beehren  sich  hiermit  zur  Kennt- 
niss  zu  bringen,  dass  die  Versammlung  deutscher  Natur- 
forscher und  Aerzte,  welche  im  Monat  September  d.  J.  in 
Wien  hätte  abgehalten  werden  sollen,  der  ungünstigen  Ge- 
sundheitsverhältnisse wegen  vertagt  wurde. 

Die  Nachricht    über  Abhaltung    der  Versammlung    im 
nächsten  Jahr  wird  rechtzeitig  kund  gegeben  werden. 
Wien,  den  18.  August  1855. 

Die  Geschäftsführer  der  32.  VersammliLBg  dentsoher 

Naturforscher  und  Aerste. 

Hyrtl.  Schrötter. 
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